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(54) Gel masses, containing active substances where appropriate, based on a polyurethane matrix and high 
molecular weight polyols, method for producing same, and use of same 

(57) The invention relates to largely anhydrous gel masses, containing active substances where appropriate, with 
depot action where appropriate, comprising a polyurethane matrix and high molecular weight polyols as dispersion 
agent and, where appropriate, active substances, a method for producing the gel masses, in the presence of the active 
substances where appropriate. Biocides, pharmaceuticals, ethereal oils, scents, dyes, detergents, preservatives, 
lubricants, anti-static agents, and other substances can be used as active substances. Also described is the use of the 
gel masses as casting or filling masses, as well as active-substance carriers with depot effect. 

The method is characterized in that e 

a) one or more di- and/or polyisocyanates 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of between 1,000 and 12,000 and an OH number 
between 20 and 112, 

c) 0.1 to 50 wt % of active substances, relative to a - e, 
where appropriate 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, and 
where appropriate 

e) fillers and additives, known per se from polyurethane chemistry, 
are caused to react 

whereby the isocyanate value is between 15 and 60, the product of the functionalities of polyurethane-forming 
components is at least 5.2, and the polyhydroxyl compounds are largely free of hydroxyl compounds with a 
molecular weight less than 800. 
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(54) Gel masses, containing active substances where appropriate, based on a polyurethane matrix and high 
molecular weight polyols, method for producing same, and use of same 

(57) The invention relates to largely anhydrous gel masses, containing active substances where appropriate, with 
depot action where appropriate, comprising a polyurethane matrix and high molecular weight polyols as dispersion 
agent and, where appropriate, active substances, a method for producing the gel masses, in the presence of the active 
substances where appropriate. Biocides, pharmaceuticals, ethereal oils, scents, dyes, detergents, preservatives, 
lubricants, anti-static agents, and other substances can be used as active substances. Also described is the use of the 
gel masses as casting or filling masses, as well as active-substance carriers with depot effect. 

The method is characterized in that 

a) one or more di- and/or polyisocyanates 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of between 1,000 and 12,000 and an OH number 
between 20 and 112 

c) 0.1 to 50 wt. % of active substances, relative to a - e, 
where appropriate 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, and 
where appropriate 

e) fillers and additives, known per se from polyurethane chemistry, 
are caused to react, 

whereby the isocyanate value is between 15 and 60, the product of the functionalities of polyurethane-forming 
components is at least 5.2, and the polyhydroxyl compounds are largely free of hydroxyl compounds with a 
molecular weight less than 800. 
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Gel masses, containing active substances where appropriate, based on a polyurethane matrix and 
high molecular weight polyols, method for producing same, and use of same 



The invention relates to anhydrous gel masses, gel masses with depot action containing active 
substances where appropriate, comprising a polyurethane matrix and high molecular weight 
polyols as dispersion agent and, where appropriate, active substances, and to a method for 
producing the gel masses, where appropriate in the presence of active substances. Biocides, 
pharmaceuticals, ethereal oils, scents, dyes, detergents, preservatives, lubricants, anti-static 
agents, and other substances can be used as active substances. The gel masses can be used as 
casting or filling masses, or as active-substance formed pieces with depot effect of the active 
substances. 

Aqueous gels have been used for years in many technical fields (e.g., see R.L. Whistler, Industrial 
Gums, Academic Press, Inc., New York, 1973, and DE-AS 2 347 299). One particularly 
interesting property of gels is that they have a high degree of 
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molding accuracy. This is used to copy mold bodies. The body to be copied is cast with the gel- 
forming mass. The mold body is removed once the gel has formed. A gel mold is obtained, the 
hollow space of which corresponds to the volume of the mold body. In the field of dentistry, for 
instance, an agar-agar gel is used for the copying mass. However, such materials have a number 
of disadvantages: 

a) the gelling process takes a long time and must therefore take place under specific conditions; 

b) the elasticity of the gel is not high enough for removing thin ridges and undercuts; 

c) dimensional stability is not satisfactory - when the gel mold is stored in the open, water 
evaporation causes a change in the proportions after just a very short period of time. 

Anhydrous molding masses, e.g., silicone based, are also known. They are produced in that a 
prepolymer is mixed with a small quantity of cross-linking agent. The model to be molded is cast 
with this reaction mixture and removed after the mixture has hardened. A mold with a hollow 
space is obtained in which casts of the model can then be produced. However, anhydrous mold 
masses have the following disadvantages: 
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a) the viscosity is too high for molding very fine depressions and undercuts in the surface of the 
model; and, 

b) reaction times are too long — the mold shrinks too much when the reaction time is shortened 
by increasing the cross-linking agent. 

Gel masses containing active substances with depot action in which the active substances are 
given off into the surrounding medium over a period of weeks to months are known for instance 
from US patent 3 822 238 and 3 975 350. Furthermore known from DE-OS 25 21 265 is the 
production of aqueous and/or alcohol-containing polyurethane polyurea gels in the presence of 
scents. Carrier materials based on aqueous gels are described that can contain a wide variety of 
agents, e.g., pharmaceuticals, biocides, or scents. However, such aqueous gels have the 
disadvantage that many agents, e.g., biocides, can be broken down relatively rapidly by the 
presence of the water and thus the period of efficacy for these gels, that is, the depot action, is 
severely curtailed.. It is also known that active substances can be incorporated in massive and/or 
foamed high-molecular- weight polyurethanes (Swiss Patent 289 915). However, such high 
molecular weight polyurethanes have the disadvantage that a high proportion of the incorporated 
liquid agents remains in the polyurethane as a result of the high molecular weight structure 
through and/or excessive proportion of hard material in the polyurethane, and thus is not 
available for the depot action. Solid active agents can only be used in a limited capacity; non- 
volatile solid substances do not migrate out and slightly volatile solid agents can only diffuse out 
for a very short period of time and in a very small quantity. 

Novel gels based on polyols have been found that have high molding accuracy without being 
burdened with the aforementioned disadvantages. The gels are obtained in that one or more 
polyfunctional, high molecular weight polyols are reacted in the presence of catalysts and, where 
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appropriate, fillers and additives with a quantity of organic di- and/or polyisocyanates such that 
the result is an isocyanate value of approximately 15-60. In the following, "isocyanate value" 
shall be understood to mean the equivalence ratio (NCO/OH) x 100. 

As has been found, inventive elastic gels that are constructed from a covalently cross-linked 
polyurethane matrix and one or more polyols bonded securely therein (that is, with no risk of 
interfering bleeding) only result in accordance with the invention if the isocyanate and/or polyol 
components reacting with one another have a certain minimum functionality and if the polyol or 
polyols are largely free of portions with an OH number of greater than 1 12 or with a molecular 
weight less than 800, preferably less than 1000. 
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Surprisingly, it has also been found that gel masses with improved depot action, more uniform 
active substance release, higher active substance concentration, good stability of active substance 
additives, and good active substance migration capability are obtained when active substances are 
dissolved or dispersed as additives during the PU-forming reaction in high molecular weight 
polyols and di- and/or polyisocyanates, catalysts, and, where appropriate, conventional additives 
are added, whereby the requirements that will be cited in the following must be observed. 

The advantages of the novel gel masses are that in the only partially cross-linked polyurethane 
matrix there is a higher portion of high molecular weight polyols that makes possible and controls 
the migration and release of the active substance to the outside. 

The gels containing active substances where appropriate are obtained in that one or more high 
functional, high molecular weight polyols, where appropriate in the presence of the active 
substances and where appropriate in the presence of catalysts and conventional fillers and 
additives for polyurethanes, are reacted with a quantity of organic di- and/or polyisocyanates 
such that the result is an isocyanate value of approximately 15 to 60, preferably 20 to 55, 
especially preferred 25 to 45. In the following, "isocyanate value" shall be understood to mean 
the equivalence ratio (NCO/OH) x 100. 

As has been found, inventive elastic gels with sufficient dimensional stability that are made from 
a covalently cross-linked polyurethane matrix 
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and one or more polyols bonded securely therein (that is, with no risk of interfering bleeding) 
only result in accordance with the invention if the isocyanate and polyol components reacting 
with one another have a certain minimum functionality, are polyfunctional, and if the polyols are 
largely free of portions with a molecular weight less than 800, preferably less than 1000. 

The subject of the invention is thus anhydrous gels containing active substances where 
appropriate, comprising 

(1) 15 - 62 wt. %, preferably 20 - 57 wt. %, especially preferred 25 - 47 wt. %, relative to 
the sum of (1) and (2), of a high molecular weight matrix, and 

(2) 85 - 38 wt. %, preferably 80 - 43 wt. %, especially preferred 75 - 53 wt. %, relative to 
the sum of (1) and (2), of a liquid dispersion agent bonded securely in the matrix by 
secondary valence bonds, and, where appropriate, 

(3) 0 - 100 wt. %, relative to the sum of (1) and (2), of fillers and/or additives, and where 
appropriate catalysts for the polyurethane-forming reaction, 

characterized in that 
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a) the high molecular weight matrix is a covalently cross-linked polyurethane, and, 

b) the liquid dispersion agent comprises one or more polyhydroxyl compounds with a 
molecular weight between 1,000 and 12,000, preferably between 1700 and 6000, and an 
OH value between 20 and 1 12, preferably between 28 and 84, especially preferred 
between 30 and 56, whereby the dispersion agent essentially contains no hydroxyl 
compounds with a molecular weight less than 800, preferably none less than 1000, and 

c) where appropriate 0.1 to 50 wt. %, preferably 0.5 to 35 wt. %, especially preferred 0.75 
to 25 wt. %, of active substances are contained as additives in the gel mass containing 
active substances. 

Preferred are such gels of the above composition, characterized in that they comprise 20 to 57 
wt. % of the high molecular weight matrix and 80 to 43 wt. % of the liquid dispersion agent and 
in that the high molecular weight matrix is a reaction product from one or more polyisocyanates 
and one or more polyhydroxyl compounds and one or more polyhydroxyl compounds [sic] with 
a molecular weight between 1,000 and 12,000 and an OH value between 20 and 1 12, whereby the 
product of NCO functionality of the polyisocyanates and OH functionality of the polyhydroxyl 
compounds is at least 5.2. 
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The preferred gels are also characterized in that the liquid dispersion agent is one or more 
polyhydroxyl compounds with a molecular weight of 1700 to 6000 and an OH value of 28 to 84, 
whereby the gels are additionally characterized in that they contain actives substances from the 
group: biocides, pharmaceuticals, natural substances such as ethereal oils, scents, dyes, 
detergents, and cleaning aids, stamp and printing inks, preservatives, lubricants and anti-static 
agents, cleaning agents, anti-fouling agents and wood protectants, plant fertilizers, fresh-keeping 
agents, and growth regulators. 

As mentioned in the foregoing, the inventive gels can be produced in a surprisingly simple 
manner by directly reacting polyisocyanates with the cited high molecular weight polyhydroxyl 
compounds, where appropriate in the presence of the active substances, in an isocyanate value 
range of approx. 15 to 60, preferably 20 to 45, especially preferred 25 to 40, provided the 
polyurethane-forming components (polyisocyanates and polyhydroxyl compounds) are 
polyfunctional together, that is, provided the product of isocyanate functionality and (as to be 
calculated as described on page 9) polyol functionality greater than 5.2, preferably 3 6.2, 
especially preferred 3 8, that is, in that for instance one or more, more than Afunctional 
components are used in the polyurethane-forming reaction. Otherwise no gels result from the 
covalently cross-linked polyurethane matrix and unreacted polyols, rather, the liquid OH 
prepolymers result from polyurethane chemistry that is known per se. 
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In general the polyurethane-forming components must be more higher functional the lower the 
isocyanate value is, whereby the polyol used can have primary and/or secondary OH groups. In 
the case of the use of mixtures of polyols with primary and secondary OH groups, care must be 
taken that the primary hydroxyl compounds preferably react with the isocyanate components so 
that "functionality of the polyol components" then should largely be understood to be the OH 
functionality of the primary polyol. However, for calculating the isocyanate value, in the sense 
of the present invention the total quantity of polyol components should be used. 

During the production of the polyurethane matrix, the product of isocyanate functionality, and, 
as described above, polyol functionality to be calculated should be at least 5.2, preferably at least 
6.2, especially at least 8, especially preferred at least 10. 

For instance, a functionality product of 5.2 is attained in the inventive uppermost value range of 
approx. 60 when a polyol component with the functionality of 2.6 and a diisocyanate are used. 

In the case of an isocyanate value of 50 and pure primary and secondary polyol components, the 
product of functionalities should be at least 6.2, preferably 8; 
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in the case of an isocyanate value of 30 and pure primary or secondary polyol components, it 
should be at least 9, preferably 10. More specific information in this regard can be found in the 
exemplary embodiments. 

The subject of the invention is also a method for producing largely anhydrous gel masses, 
containing active substances where appropriate, characterized in that 

a) one or more di- and/or polyisocyanates 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of between 1,000 and 12,000 
and an OH number between 20 and 1 12, 

c) 0.1 to 50 wt. % of active substances, where appropriate, 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, where appropriate, and, 

e) fillers and additives, known per se from polyurethane chemistry, where appropriate, 
whereby the isocyanate value is between 15 and 50, 

the product of the functionalities of the polyurethane-forming components is at least 5.2, and, 

the polyhydroxyl compounds are largely free of hydroxyl compounds with a molecular weight 
less than 800 are caused to react. 
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One preferred method is characterized in that the polyhydroxyl compounds have a molecular 
weight between 1700 and 6000, the product of the functionalities of the polyurethane-forming 
components is at least 6.2, and in that where appropriate 0.5 to 35 wt. % of active substances are 
used dissolved or dispersed in polyol compounds. 

This method is characterized in that active substances from the group of biocides, 
pharmaceuticals, natural substances such as ethereal oils, scents, dyes, detergents, and cleaning 
aids, stamp and printing inks, preservatives, lubricants and anti-static agents, cleaning agents, 
anti-fouling agents and wood protectants, plant fertilizers, fresh-keeping agents, and growth 
regulators are used that are free of reactive groups that react under the conditions of gel formation 
largely or completely with setting. 

The consistency of the inventive gels can be between a gelled- or gelatin-like condition and a more 
or less highly elastic condition. As is explained in the exemplary embodiments, this broad range 
is covered with the variation of isocyanate value and functionality of the initial components. 

It is particularly surprising that the inventive gels are extraordinarily stable. No phase break 
occurs even after 
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long periods of storage. The polyol dispersion agent is therefore held very securely in the gel. 
By suitably selecting the mixing partner, gels can be obtained in which the dispersion agent is not 
released even at temperatures of 50 to 100 °C. As a result of the insolubility in dimethyl 
formamide, it can be assumed that the polymer chains in the inventive gels are at least partially 
covalently cross-linked, while the residual part of the polymer chains or of the free polyols is 
bonded via secondary valence bonds or mechanical interactions. It appears very surprising that, 
even after the reaction with polyisocyanates, apparently a majority of the polyols is still present 
without polyurethane formation in the polyurethane matrix, since it can be extracted, for 
instance, as such. 

As stated, in addition to their function as structural components for the polyurethane matrix, the 
polyol or polyols also where appropriate satisfy the role of dispersion agent, which plays a 
significant role for solubility, migration, and release of the active substances from the gel. 

The high molecular weight polyols to be used in accordance with the invention are preferably 
those known per se in polyurethane chemistry, polyhydroxyl-polyester, -polyether, - 
polythioether, -polyacetals, -polycarbonates, or -polyesteramides that are liquid at room 
temperature or slightly above, in the above-cited molecular weight range, OH value range, and OH 
functionality. 
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The polyesters that have hydroxyl groups and that come under consideration are for instance 
reaction products of poly valent, preferably divalent and where appropriate additionally trivalent 
and tetravalent alcohols with polyvalent, preferably divalent carboxylic acids. Instead of the free 
polycarboxylic acids, appropriate polycarboxylic acid anhydrides or appropriate polycarboxylic 
acid esters of low alcohols or mixtures thereof can be used to produce the polyester. The 
polycarboxylic acids can be aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, and/or heterocyclic in nature and 
where appropriate can be substituted and/or unsaturated, for instance by halogen atoms. 

Examples of such polycarboxylic acids and derivatives thereof are: adipic acid, sebacic acid, 
phthalic acid, phthalic anhydride, tetrahydro- or hexahydrophthalic anhydride, isophthalic acid, 
trimellitic acid, maleic anhydride, di- and trimerized unsaturated fatty acids, terephthalic acid 
dimethyl ester, and terephthalic acid-bis-glycol ester. 

Polyvalent alcohols that come under consideration are for instance ethylene glycol, propylene 
glycol, 1,4-butanediol and/or 2,3-butenediol, 1, 6-hexanediol-l, 6, neopentyl glycol, 1,4-bis- 
hydroxy methylcyclohexane, 2-methyl-l,3-propanediol, glycerine, trimethylolpropane, 1,2,6- 
hexanetriol-l,2,6,pentaerythritol, quinitol [cyclohexane-l/4-diol], mannitol, and sorbitol, 
formite, ***methyl glycoside, furthermore di-, tri-, tetra- and higher polyethylene-, 
polypropylene-, and polybutylene glycols. 
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The polyesters can have proportional terminal carboxylic groups. Polyesters made of lactones 
can also be used, e.g., y-caprolactone or hydroxycarboxylic acids, e.g., y-hydroxycaproic acid. 

Other poly ethers that come under consideration and that have at least 2 hydroxyl groups, as a 
rule 2 to 8 hydroxyl groups, preferably 2 to 3 hydroxyl groups, are those of a type known per se 
and are produced for instance through self-polymerization of epoxides such as ethylene oxide, 
propylene oxide, butylene oxide, tetrahydrofuran, styrene oxide, or epichlorohydrin, e.g., in the 
presence of Lewis catalysts, or by addition of these epoxides, preferably ethylene oxide and 
propylene oxide, where appropriate in the mixture or one after the other, to starting components 
with reactable hydrogen atoms such as water, alcohols, ammonia, or amines, e.g., ethylene glycol, 
propylene glycol, diethylene glycol, dimethylolpropane, glycerine, sorbite, sucrose, formite, or 
formose, 4,4'-dihydroxy diphenylpropane, aniline, ethylene diamine, or ethanolamine. 
Polythioethers, polybutadiene, polyacetals, polycarbonates, and polyesteramides having OH 
groups are also starting products that can be used. Also suitable are polyhydroxyl compounds 
that already contain urethane and/or urea groups and where appropriate modified natural polyols 
such as ricinus oil. 

In accordance with the invention, where appropriate polyhydroxyl compounds can also be used 
in which high molecular weight polyadducts or polycondensates or polymers are contained in 
finely dispersed or dissolved form. Such polyhydroxyl compounds are obtained for instance 
when polyaddition reactions (e.g., reactions between 



Le A 20 843 



-15- 



polyisocyanates and amino-functional compounds) or polycondensation reactions (e.g., between 
formaldehyde and phenols and/or amines) are permitted to occur in situ in the above cited 
compounds that have hydroxyl groups. 

Also suitable for the inventive method are the polyhydroxyl compounds modified by vinyl 
polymers such as are obtained, for instance, by the polymerization of styrene and/or acrylonitrile 
in the presence of polyethers or polycarbonate polyols. 

Representatives of the cited high molecular weight polyhydroxyl compounds to be used are for 
instance listed in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", 
published by Saunders - Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Volume 1, 1962, 
pages 32 - 42 and pages 44 - 54, and Volume II, 1964, pages 5-6 and 198 - 199, and in the 
Kunststoff-Handbuch, Volume VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich, 1966, e.g., 
on pages 45 through 71, and in DE-OS 29 20 501, page 17 through page 24. Naturally mixtures 
of the aforesaid compounds, e.g., mixtures of polyethers and polyesters can be used. 

Preferably used inventively are the polyhydroxy-polyethers, known per se in polyurethane 
chemistry, of the type cited with 2 to 6, especially preferred with approximately 2 to 3 hydroxyl 
groups from the molecule and a randomly 
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or segmentally incorporated ethylene oxide content of at least 10 wt. %, preferably more than 15, 
especially preferred with at least 20 wt. %, as high molecular weight polyols. Very specially 
preferred are polypropylene ether polyols with at least 20 wt. % ethylene oxide in which at least 
15 wt. % of the OH terminal groups are primary hydroxyl groups. 

The content of polyols in the gel-forming mixture to be used inventively is approximately 80 - 
99 wt. %, preferably about 85 to 98 wt. %, relative to the total weight of the gel-forming mixture 
of initial polyurethane components. 

The organic di- and/or polyisocyanates to be used in the inventive gels are the aliphatic, 
cycloaliphatic, araliphatic, aromatic, and heterocyclic di- or polyisocyanates, known per se in 
polyurethane chemistry, as described for instance by W. Siefken in Justus Liebig's Annalen der 
Chemie, 562, pages 75 through 136, whereby the diisocyanates can be used as monomers or in a 
modified manner, e.g., biuretized, allophanatized, carbodiimidized, trimerized, or polyol- 
modified. 

These can be cited for instance: 1 ,6-hexamethylene diisocyanate, 1,12-dodecane diisocyanate, 
furthermore cyclobutane 1,3- 
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diisocyanate, cyclohexane 1,3- and -1,4-diisocyanate, and any mixtures of these positional place 
isomers and/or stereo isomers, l-isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexane ? 
2,4- and/or 2,6-hexahydrotoluene diisocyanate, hexahydro-1,3- and/or -1,4- phenylene- 
diisocyanate, perhydro-2,4'- and/or -4,4'-diphenylmethane diisocyanate, and any mixtures of 
these positional place isomers and/or stereo isomers, furthermore 1,3- and 1 ,4-phenylene 
diisocyanate, 2,4- and 2,6-toluene diisocyanate, diphenylmethane-2,4'- and/or -4,4'-diisocyanate, 
and any mixtures of their isomers, and naphthylene 1,5-diisocyanate. 

Furthermore coming under consideration for instance: triphenylmethane 4,4',4"-triisocyanate, 
polyphenyl-polymethylene polyisocyanates such as are obtained by aniline formaldehyde 
condensation and subsequent phosgenation, m- and p-isocyanatophenylsulfonyl isocyanates, 
perchlorinated aryl polyisocyanates, polyisocyanates containing carbodiimide groups, 
norbornane diisocyanates, polyisocyanates containing allophanate groups, polyisocyanates 
containing isocyanurate groups, polyisocyanates containing urethane groups, polyisocyanates 
containing acylated urea groups, polyisocyanates containing biuret groups, polyisocyanates 
prepared by telomerization reactions, polyisocyanates containing ester groups, reaction products 
of the above-mentioned isocyanates with acetals and polyisocyanates containing polymeric fatty 
acids. These polyisocyanates that are suitable for the reaction are described in detail in DE-OS 
29 20 501, page 13, line 13, through page 16, 
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line 2. Preferred aromatic di- and triisocyanates are 2,4- and/or 2,6-toluene diisocyanate, and 
4,4'- and/or 2,4'-diphenylmethane diisocyanate and its modified types and multifunctional 
derivatives or trimerization products produced with tri- and tetrafunctional polyols. 

Preferred polyisocyanates are for instance 1,6-hexamethylene diisocyanate, isophorone 
diisocyanate, methylcyclohexane-2,4- and/or -2,6-diisocyanate, dicyclohexylmethane-2,4'- 
and/or -4.4'-diisocyanates and their biuretized or trimerized polyfunctional derivatives. 

All of the above-cited di- and/or polyisocyanates can also be used in any mixtures. 

The content of di- and/or polyisocyanates in the gel-forming mixtures made of polyols and 
polyisocyanates is approx, 1 to 20 wt %, preferably 2 to 15 wL %, relative to the total weight 
of the mixture. 

The catalysts that are used for gel formation for the reaction between hydroxyl and isocyanate 
groups are preferably of the type known per se in polyurethane chemistry, e.g., tertiary amines 
such as triethylamine, N-tetramethylethylenediamine, [Editor's note: Sic. Properly: 
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine] 1 ,4-diaza-bicyclo-(2,2,2)-octane, N,N- 
dimethylbenzylamine, N-methyl-N'-dimethylaminoethyl- 
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piperazine, dimethyl-diethylene-triamine, or even Mannich bases as catalysts, known per se, of 
secondary amines such as known Mannich bases from secondary amines, such as dimethylamine, 
and aldehydes (formaldehyde) or ketones (acetone) and phenols, known as catalysts, furthermore 
sila-amines with carbon-silicon bonds, such as 2,2,4-trimethyl-2-silamorpholine and 1,3- 
diethylaminomethyl-tetramethyl-di-siloxane. In accordance with the invention, organic metal 
compounds, in particular organic tin compounds, can be used as catalysts, such as tin(II) acetate, 
tin(II) ethyl hexoate [Editor's note: Sic; presumably ethyl hexanoate], and tin(IV) compounds, 
for example dibutyltin oxide, dibutyltin dilaurate, dibutyltin maleate. Additional suitable 
catalysts are described in DE-OS 29 20 501 on page 29, line 5, through page 31, line 25. 

The catalysts are preferably used in a quantity between 0.05 and 10 wt. % relative to the total 
weight of the gel. Naturally all catalysts can be used as mixtures. 

For example, the following substances or groups of substances can be used for active substances 
to be used as additives where appropriate: 

1 . Bioddes, such as e.g., bactericides, fungicides, algicides, herbicides, virusides, larvicides, 
nematicides, ectoparasiticides such as tickicides or insecticides. 
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2. Pharmaceuticals and/or skin-care and skin-protecting agents, such as for instance 
antimycotics, anti-allergic agents, anti-rheumatic agents, antiseptics, local anesthetics, 
circulatory stimulants, preparations for varicose veins, wound treatment agents, anti- 
pruritic agents and dermatological agents; furthermore agents containing moisture, 
substances that absorb UV rays, bacteriostatics, cosmetics, and deodorizing substances 
such as halogenated phenols or salicylic acid derivatives or disinfecting substances. 

3. Natural actives substances, such as ethereal oils, e.g., eucalyptus oil, menthol oil, 
attractants (pheromones), vitamins, or enzymes. 

4. Scents, natural or synthetic, including ethereal oils, perfumes, or scents made of known 
odorous individual components or compositions, such as anise oil, bergamot oil, camphor 
oil, clove oil, lemon grass oil, lavender oil, peppermint oil, rose oil, or cinnamon oil; DE- 
OS 25 21 265 lists additional suitable components. 

5. Stamp inks and block inks, including substances that obliterate inks and crayons. 

6. Cleaning and maintenance agents for leather and artificial fabrics, e.g., where appropriate 
colored laundry, spot-removing agents. 
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7. Preservatives, e.g., antioxidants such as dodecylgallate or tert.-butyl-substituted phenols, 
UV absorbers, agents protecting against light, anti-static agents such as ethoxylated 
alkylphenol and preservatives. 

8. Plant fertilizers such as inorganic salt mixtures, furthermore fresh-keeping agents, and 
growth regulators. 

9. Anti-fouling agents and wood protectants : e.g., powders of copper, mercury, or tin 
compounds, as well as pentachlorophenols and dinitrophenols. 

10. Detergents and laundry aids , such as alkyl aryl sulfonates, fatty alcohol sulfates, fatty 
alcohol ethylene oxide adducts, soft rinse agents, formed rinse agents, anti-foaming agents, 
and brighteners. 

11. Photo-hardenable mixtures. 

The content of active substances in the inventive gel masses is 0. 1 to 50 wt. %, preferably 0.5 to 
35 wt. %, and especially 0.75 to 25 wt. %, relative to the total weight of the gel mass 
(components 1 - 4). However, it can be lower (e.g., < 0.01 %) for very active additives, e.g., 
pheromones. 

One possible limitation of the type of active substances to be used comes about for those active 
substances that contain such reactive chemical groups that 
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they become largely or completely fixed under the conditions of the gel-forming polyurethane 
reaction and remain and the active substances are no longer able to escape. 

Additional fillers and additives contained where appropriate in the inventive gels are substances 
known per se in polyurethane chemistry such as, e.g., fillers, pigments, and short fibers with an 
inorganic or organic base, metal powders, coloring agents such as dyes and pigments, water- 
binding agents, surfactants such as silicones, furthermore flame protection agents or fluid 
extenders with a boiling point greater than 150 °C. Organic fillers can be for instance barite, chalk, 
gypsum, soda, titanium dioxide, zeolites, silica sand, kaolin, carbon black, and microglass 
spheres. Organic additives such as for instance powder with a base of polystyrene, polyvinyl 
chloride, urea formaldehyde, and polyhydrazodiurea can be used. Short fibers that can be used 
are e.g., glass fibers from 0.01 to 1 mm in length or fibers of organic origin, e.g., polyester, 
polyamide, aramide, or carbon fibers. Metal powders such as for instance iron or copper powder 
can also be used. Non-migrating dyes and color pigments, with an organic or inorganic base, can 
be used to color the gels. Surfactants can be for instance cellulose powder, activated carbon, and 
silicic acid preparations. Sodium polymetaphosphate for instance can be added as flame 
protection agent. The conventional compounds can be used for liquid 
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extenders and softeners: e.g., alkyl-, alkoxy-, or halogen-substituted aromatic compounds such as 
dodecylbenzene, ortho-dichlorbenzene, chlorinated paraffin, or dodecylsulfonic acid esters . 
Furthermore, high molecular weight polyols can be used that have etherified, esterified, or 
urethanized hydroxyl groups can be used as fluid extenders. The content of these extenders and 
fillers is up to 50%, preferably less than 25%, relative to the sum of 1 + 2. 

In addition, a wide variety of processing aids can be used for the formulations of the inventive gel 
masses adapted to a specific application. For instance, if pharmaceuticals are to be incorporated 
in the inventive gels, absorption aids such as phospholipids, agents that improve solubility such 
as polyethyleneglycols or polypropylene glycols, emulsifiers such as glycerine fatty acid esters, 
spreading agents such as silicon oils, fatty acid esters, or triglycerides, as well as skin-protecting 
substances such as 2-octyl-dodecanol can be added during the gel formation. 

For biocide-containing formulations that are to contain solid active substances, it is advantageous 
to use spreading agents where appropriate and in particular softeners such as dibutyl phthalate 
during the gel formation. 
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The following substances can be used for spreading agents, for instance: silicone oils with 
various viscosities, fatty acid esters such as lauric acid hexyl ester, dipropylene glycol 
pelargonate, esters of branched fatty acids of average chain length with saturated C J6 - Ci 8 fatty 
alcohols, such as isopropyl myristate or isopropylpalmitate, caprylic acid/capric acid esters of 
saturated fatty alcohols with a chain length of C 12 to Ci 8 , isopropyl stearate, oleic acid decyl 
ester, waxy fatty acid esters such as adipic acid diisopropylester, triglycerides such as 
caprylic/capric acid triglyceride, triglyceride mixtures of plant fatty acids with a chain length of 
Cg to Cn or other specially selected natural fatty acids, partial glyceride mixtures or 
monoglycerides, fatty alcohols such as isotridecyl alcohol, 2-octyl dodecanol or oleyl alcohol, or 
fatty acids such as oleic acid or stearic acid. Particularly good spreading oils are isopropyl 
myristate, isopropyl stearate, isopropylpalmitate, lauric acid hexyl ester, oleic acid decylester, 
dibutyl stearate, dibutyl sebacate, paraffin oil, ethylhexyl palmitate/stearate, or iso-tridecyl 
stearate. 

The total quantity of fillers and additives, including the active substances, should not exceed 100 
wt. %, relative to the sum of the PU matrix and dispersion agent. 

The production of the inventive, active-substance containing gel masses can be continuous or 
discontinuous. The manner of the process depends in part on the shape that is desired for the 
inventive gels with respect to their application. 
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Work can be performed using the one-shot or prepolymer method. In the one-shot method, all 
components, that is, polyols, di- and/or polyisocyanates, active substances, catalysts, and, where 
appropriate, additional fillers and additives are added together at once and mixed intensively with 
one another, whereby the active substances are preferably dissolved or dispersed in the polyol 
components. 

In the prepolymer method, two manners of work are possible. Either an isocyanate prepolymer 
is produced first in that an appropriate portion of the polyol quantity (+ active substance) of the 
total isocyanate quantity provided for the gel formation is reacted, and then the residual quantity 
of polyol (and where appropriate additional active substances) is added to the prepolymer 
obtained, along with where appropriate additional fillers and additives, and this is all mixed 
intensively, or the entire quantity of polyol (+ active substance) provided for the gel formation is 
reacted with a portion of the polyisocyanate quantity to an OH prepolymer and then the residual 
quantity of polyisocyanate is added. 

One particularly advantageous manner of working in accordance with the invention is a variant of 
the one-shot method and the OH prepolymer method. The polyol or polyol mixture, the active 
substances, where appropriate the fillers and additives, the catalyst and two different 
diisocyanates are added together in one shot and mixed intensively, whereby one di- or 
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polyisocyanate is aromatic and one di- and/or polyisocyanate is aliphatic in nature. It can be 
assumed that the highly different reactivity of the two polyisocyanates will initially result in a 
hydroxyl prepolymer that then reacts within minutes with the other polyisocyanate while 
forming a gel. Gels that are particularly tough are obtained in this manner. 

With these methods, the conveyance, dosing, and mixing of the individual components or 
component mixtures can be performed using apparatus known per se to one skilled in the art of 
polyurethane chemistry. 

It is particularly surprising for one skilled in the art that, even with relatively low isocyanate 
values (e.g., 30) and a polyol components with uniformly reactive OH groups (so that no 
selective reaction of a part of the polyol component with the polyisocyanate is to be expected), 
gels with a high molecular weight, cross-linked matrix that is insoluble in dimethylformamide are 
obtained, and not just liquid polyols modified by urethane groups (OH prepolymers). 

For attaining a good matrix structure it is advantageous to perform the reaction between the 
polyols and the polyisocyanates at relatively low temperatures, e.g., less than 50 °C, preferably 
at room temperature. 
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The discontinuous manner of work is advisable when the desire is to produce shaped pieces, for 
instance, for the application. However, a continuous method is often better if the inventive 
polyurethane gel is to be produced in pieces of suitable dimensions. In this case a continuous 
film or disk is produced first that can then be cut into individual pieces. 

When using continuous production, the gellable mixture containing active substances where 
appropriate can also be sprayed, cast, or blade coated before the gel formation sets it. The 
gellable mixture containing active substances can be applied to a wide variety of materials based 
on natural or synthetic raw materials, e.g., to mats, non-woven fabric, knitted fabric, foam films, 
plastic films or disks, or can be cast in desired molds. 

Conditions during gel formation can also vary widely in that either compact or foamed gels are 
obtained. Foam gels are obtained, for instance, if air is added to the gellable mixture. 

The invention can also be used to mold articles by casting the body to be modeled with a gel- 
forming mass and removing the mold body after the gel has formed. This usage is characterized in 
that the body is cast with a mixture of 
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a) one or more di- and/or polyisocyanates, 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight between 1000 and 12,000, 
preferably between 1700 and 6000, and an OH value between 20 and 1 12, preferably 28 and 
84, especially preferred between 30 and 56, 

c) where appropriate catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups and, 
where appropriate 

d) fillers and additives that are known per se in polyurethane chemistry 

where appropriate in a plurality of layers with different composition where appropriate, 
whereby this mixture is largely free of hydroxyl compounds with a molecular weight less than 
1000, the isocyanate value is between 15 and 60, and the product of the functionalities of the 
polyurethane-forming components is at least 5.2, preferably 6.2, especially 8, especially 
preferred 10. 

The usage of the gels occurs in accordance with conventional methods in molding and copying. 
Before it sets by gel formation, the gellable mixture can be cast or even sprayed. The gel can also 
be reinforced with a wide variety of 
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materials based on natural or synthetic raw materials, such as e.g., non-woven fabrics, knitted 
fabrics, woven fabrics, foamed films, disks, or mats, whereby the materials can be applied in the 
interior of the gel or to the gel as an external coating. The gel mass can also be applied in 
successive layers to the model to be copied. A compact gel layer is first applied to the model for 
precise copying. 

Then a gellable mass highly enriched with air, for instance, that leads to a foamed gel can be 
applied as a second layer, thus reducing the weight of the gel molds. Or, a gel containing filler for 
reinforcing the gel mold to be produced can be applied as the second layer. 

The inventive gels are suitable for precise copying of models made of a wide variety of materials, 
such as for instance plaster, wood, concrete, steel, plastics such as expoxides or polyurethanes, 
stone, ceramics, or metals such as copper and iron, and bones, joints, dentition, and tooth 
formations. 

A substantial advantage of the inventive polyol gels compared to known anhydrous molding 
masses such as, for instance, masses with a silicone base, is the low viscosity of the gel-forming 
mixture. This makes it possible to copy even very fine depressions in the model surface. 
Another advantage 
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of the new gels is that they have shorter reaction times and thus make it possible to remove the 
model to be copied sooner. Thus, production of a mold containing a hollow space is less time- 
consuming. 

Their higher elasticity advantageously distinguishes the inventive polyol gels from aqueous gels 
such as for instance agar-agar gel. This facilitates the copying of thin ridges and undercuts with 
no problem; the gel mold does not tear when it is removed from the model to be copied. 

Another advantage of the inventive gels compared to water-based gels is dimensional security 
when stored in the open. 

The inventive polyol gels can furthermore be used as casting masses for medical and biological 
preparations such as, for instance, beetles, butterflies, internal organs and tissue samples. The 
plastic resins used for this in the past that were based on epoxide resins, for instance, have 
various disadvantages, in particular too much heat evolution and too much shrinkage; on the other 
hand, natural gels such as gelatins have an unsatisfactory consistency over the long term, that is, 
the gels can decay after just months. 

The inventive gels distinguish themselves for this application in particular in that they are 
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clear and transparent and do not yellow and maintain their gel consistency for months and years. 

Furthermore, due their high elasticity, the inventive gels can be used as shock-absorbing elements 
such as, for instance, safety shock absorbers in suspension systems or for automobile bumpers; 
as pressure-distributing elements such as, for instance, cushions for body parts in prostheses or 
for pressure rollers; as water-swellable elements such as, for instance, seals in shaft walls in work 
underground or for defective pipelines against water penetrating; for switch systems in automatic 
water irrigation systems; as fillers for breast prostheses; as an embedding or coating substance for 
optical fibers for fiber-optic communications and for liquid crystals for display surfaces, for 
example; as damping materials for structure-borne noise in the automobile or machine sector, for 
examples; and as filler for hot or cold compresses for medical applications. 

The application of the inventive gel masses containing active substances where appropriate can 
occur in a wide variety of forms such as, for instance, a granulate, film, disk, block, rod, or shaped 
piece. The selection depends on the application and on the desired release concentration for the 
active substances. The active substances can diffuse out of the inventive gels over the course of 
weeks or months and, depending on their volatility, can be released to the gas phase and/or, upon 
contact between the inventive gel masses 
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and solid or liquid materials or substances (e.g., animal skin or water), to the contacted materials. 

The inventive gels containing active substances are suitable for longer-term release of the 
incorporated active substances for a wide variety of applications such as, for instance, bandages 
containing dermatological substances to be affixed to the skin; bands and disks containing 
insecticides to combat flies and pests, e.g., for eliminating ticks and fleas in animals; as scent- 
containing disks and shaped pieces for scenting rooms; as a deodorizing mass for transfer to the 
skin; as printing plates or stamp plates that resist drying; as shoe shine means for applying color 
and wax; as a tree ring containing insecticide to prevent infestation by insects; as a lubricant with 
an anti-static effect; and much more. 

Another subject of the invention is thus the use of gels containing active substances as an active 
substance carrier with depot action characterized in that they are used for longer-term release of 
the active substances from the gel shaped pieces in the form of scent-containing shaped pieces for 
scenting rooms, in the form of shaped pieces containing insecticides for combating flies and pests, 
as deodorizing shaped pieces for transfer to the skin, or in the form of bandages containing 
dermatological active substances, 



Le A 20 843 



-33- 



or in the form of printing plates or stamp plates that resist drying. 

One substantial advantage of the inventive gels containing active substances compared to the 
aqueous active substance gels is a higher stability of hydrolysis-susceptible active reagents such 
as, for instance, insecticides, plant protectants, scents, or pharmaceuticals during the storage 
period and period of efficacy of the gels. 

Another substantial advantage of the new gel masses is that even incorporated solid active 
substances or active substances that are not easily volatized migrate and thus can be effective 
over an extended period of time when they have a certain solubility in the polyols as dispersion 
agents. In this regard the inventive gels represent an important improvement over massive and 
foamed polyurethanes for which during production the reactive components are used in 
quantities that correspond to an isocyanate value of 70 to 200 and in which no substantial 
quantities of free polyols can effect the inventive effect, but on the contrary the high cross- 
linking density prevents the solid active substances from migrating. 
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Trials 

The following examples explain the present invention. Provided there is no statement to the 
contrary, quantities given are percents by weight or parts by weight. 

The following polyisocyanates and polyols are used in the examples: 

Polyisocyanate 1: 

-,6-hexamethylene diisocyanate [Editor's note: Sic. Probably intended to be 1,6- 
hexamethylene] 

Polyisocyanate 2: 

Commercially-available biuretized 1,6-hexamethylene diisocyanate with a mean NCO 
functionality of 3.6, an NCO content of 21%, and a mean molecular weight (number mean) of 700 
(Desmodur R N from Bayer AG). 

Polyisocyanate 3: 

Isomer mixture of 80% 2.4- and 20% 2.6-toluene diisocyanate 
Polyisocyanate 4: 

4,4'-diphenylmethane diisocyanate liquefied by prepolymerization with tripropylene glycol; 
mean 
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NCO functionality 2.05, NCO content 23%. 
Polyisocvanate 5: 

Prepolymer of 159 parts polyisocyanate 3 and 1200 parts of a polyether with an OH value of 
28, produced by addition of 60 parts ethylene oxide and 40 parts propylene oxide of glycerine. 

The following table summarizes the polyethers/polyols used in the examples. TMP stands for 
trimethylolpropane, PG stands for 1 ,2-propylene glycol; Gly stands for glycerine, and PE stands 
for pentaerythritol-e. 
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Polyol no. 


Propylene oxide 


Ethylene oxide 


Starter 


OH value 


OH 




% 


% 


molecule 




functionality 


1 


80 


20 


TMP 


36 


3 


2 


100 




PG 


56 


2 


3 


45 


55 


TMP 


56 


3 


4 


100 


„ 


TMP 


56 


3 


5 


90 


10 


TMP 


56 


3 


6 


85 


15 


TMP 


56 


3 


7 


83 


17 


TMP 


34 


3 


g 


100 




Sorbite 


46 


6 


9 


40 


60 


Gly 


28 


3 


10 


100 




TMP/PG 
(84:16) 


46 


2.75 


11 


100 




PE 


45 


4 


12 


50 


50 


PG 


56 


2 


13 


80 


20 


PG 


28 


2 


14 


82 


18 


TMP 


35 


3 


15 


63 


37 


Sorbite 


30 


6 



Polyol 16 is a partly branched polyester made of adipic acid, diethylene glycol, and TMP. Mean 
molecular weight: approx. 2000; mean OH functionality: 2.3. 
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Example 1 

80 parts polyether (1), 15 parts methylbutyrate as scent, 1.2 parts dibutyltin dilaurate, and 4 
parts polyisocyanate (2) are intensively mixed in 1 minute. An elastic gel forms after 15 minutes. 
When used as a shaped piece in the shape of a sphere, disk, or rose, for instance, this gel can be 
used for extended periods to scent closets, rooms, automobiles, or waste containers. 

Example 2 

10 parts polyether 1, 40 parts polyether 2, and 8 parts of a perfume oil (made of 60 wt. % 
isobornyl acetate and 40 wt. % of the addition product of 10 mol ethylene oxide with 1 mol 
nonylphenol) [Editor's note: closing parenthesis missing in the original German], 50 parts 
polyether (3), and 0.15 parts K-sorbate, 1.5 parts dibutyltin laurate, and 6 parts polyisocyanate 
(2) are intensively mixed in 1 minute. After 15 minutes a clear, elastic gel forms, the surface of 
which is not sticky and that can be used as a scenting product for improving the air in rooms. 
The scented gel retains its structure and efficacy for months. 

Example 3 

Similar to Example 2, a gel is produced from 10 parts polyether 4, 50 parts polyether 5, which 
contains 4 parts 
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of the perfume oil from Example 2, 40 parts polyether (6), which contains 0.18 parts sodium 
benzoate as bactericide, 1.5 parts dibutyltin dilaurate, and 6 parts polyisocyanate (2). 

Example 4 

100 parts polyether (3), 5 parts triethylene glycol dimethyl ether, 8 parts scent 83/1 17 (lemon 
scent orientation, product of Colgate Palmolive Peet Inc., USA), 2.5 parts dibutyltin dilaurate, 
and 8 parts polyisocyanate (2) are mixed intensively and cast in an open form to a height of 3 
mm. Obtained is a 3 -mm thick gel film that is cut into 1.5 x 10 cm strips. Such strips can be 
used on the interior part of the lid of a package containing 4 to 5 kg of detergent. In this manner 
the detergent is scented without there being a risk of the scent being destroyed by components of 
the detergent (oxidation agent). 

Example 5 

3500 parts polyether (3) that contains 350 parts pentachlorophenol, 700 parts polyether 7 that 
contains 14 parts K-sorbinate, 2800 parts polyether 2 into which 50 parts of a high molecular 
weight polyethylene oxide has been mixed, and 35 parts dibutyltin dilaurate are mixed 
homogeneously in a stirring vessel at 22 °C. 
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The mixture is fed to a static mixer by means of a gear pump. Added at the same time to this 
mixer from a separate reservoir by means of another gear pump are 473 parts polyisocyanate (2) 
such that the mixing ratio of the components is the same at all times and corresponds to the ratio 
for the total quantities. The whitish turbid solution flowing out of the static mixer is cast in a 
rectangular shell. Once the gel formation reaction has concluded, a soft, dimensionally stable gel 
that can be deformed under pressure is obtained that can be used as a deodorizing gel stick for 
preventing perspiration orders caused by bacterial break-down. 

Example 6 

75 parts poly ether (1), 20 parts 0,0-dimethyl- 0-(2,2-dichlorovinyl)-phosphoric acid ester 
(DDVP, insecticide), 1.2 parts dibutyltin dilaurate, and 3.8 parts polyisocyanate 2 are mixed 
intensively in 1 minute. After approx. 10 minutes an elastic gel forms that is inserted into a 
perforated plastic container and can be used as an insecticide gel for aerating the atmosphere for 
an extended period, e.g., for combating pests or cockroaches in kitchens. 

Example 7 

1000 parts poly ether 8 that contains 100 parts of the insecticide DDVP (see Example 6), 25 
parts polyisocyanate (3), 
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and 30 parts dibutyltin dilaurate are intensively mixed using a laboratory stirrer with a stirring 
blade at room temperature in 1 minute. A soft, elastic, dimensionally stable gel is obtained that 
can be easily deformed under the influence of a force working thereupon. 

Example 8 

100 parts polyether 9 containing 4.0 parts Hexachlorophene, and 0.48 parts p-hydroxybenzoic 
ethyl ester are reacted with 5.0 parts polyisocyanate 4 and 2.8 parts dibutyltin dilaurate to form 
a soft, elastic, dimensionally stable gel. The gel is suitable for applying to the skin to prevent 
bacterial perspiration break-down. 

Example 9 

100 parts polyether (1) at a temperature of 70 °C, 30 parts 2-isopropoxyphenyl-N-methyl 
carbamate (an insecticide), 60 parts isopropyl myristate, 5 parts permethric acid- 
pentafluorobenzyl ester (an insecticide), [Editor's note: "permethric acid" here is an educated 
guess] 2 parts dibutyltin dilaurate, 0.3 parts iron oxide pigment, and 5.5 parts polyisocyanate (2) 
are mixed intensively. The reaction mixture is cast into an open mold that is lined with synthetic 
leather to a coating thickness of 5 mm. Once hardened to gel, 15-mm wide strips are cut that 
comprise a decorative leather layer and a gel layer containing active ingredients. These strips are 
provided 
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with a strap and then can be used as flea- and tick-collars for house-pets such as cats and dogs. 
Example 10 

Similar to Example 1, gels are produced while varying the OH and/or NCO functionality of the 
starting components, whereby the isocyanate value is 50. The properties of gels obtained in this 
manner are summarized in the table in the following: "liquid" means that no gel structure formed 
because functionality was too low (not inventive). Used for isocyanate components are 
polyisocyanate (1), poly isocyanate (2), and/or mixtures thereof with the cited mean NCO 
functionality; the polyol components comprised polyols 10 or 11, or 1:1 mixtures of 2 and 10, or 
10 and 11. 5 wt. % lavender oil is used as scent in each case. 
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Example 1 1 

Similar to example 10, the relationship between gel consistency and functionality for the 
isocyanate value 30 was investigated. The polyols 10, 1 1, 8, and a 1 : 1 mixture of 1 1 and 8 were 
used for hydroxyl components, whereby the polyols each contained 4 wt. % lavender oil. 



Functionality: 2.75 OH 4 4.8 6 

NCO 

2 T Liquid 

2.1 t I Very soft * 
2*15 t i Liquid Soft** 

2.2 I I Very soft* Soft/hard** 

2.3 | I Very soft* Hard** 
2^4 I Liquid Soft** Hard** 
2.8 Liquid Very soft * Soft** Hard* 
3.6 Very soft * Soft ** 

* Inventive 

** Inventive, preferred 



Scent-carrying gels are obtained that demonstrate long-term release of scent. 
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Example 12 

Similar to Example 10, the relationship among gel consistency, isocyanate value, andNCO 
functionality was investigated. A 1:1 mixture of polyols 2 and 12 is used; it contains 10 wt. % 
lavender oil. Mixtures of polyisocyanates 1 and 2 in the cited mean NCO functionality are used 
for isocyanate components. 

Functionality: NCO/ 2.6 2.8 3.0 3.2 

Value 

55 Comparison Very soft 

52.5 Liquid u 

50 Inventive Very soft Soft** 

47.5 (Liquid) Very soft * Soft** Hard** 

* Inventive 

** Inventive, preferred 



Example 13 

Relationship between gel consistency and NCO functionality at constant isocyanate value (50) 
and OH functionality (3). 

Trial 1: Polyol components: Polyol 6 

Isocyanate components: Various mixtures of polyisocyanates 1 and 2 
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Trial 2: 



Polyol components: 



Polyol 4/polyol 6 (1:1), (containing 8 wt. % butyric 
acid methyl ester [methyl butyrate] as scent); 
Isocyanate components: As for Trial 1 . 



NCO functionality 



Trial 1 



Trial 2 



2 

2.1 
2.2 
2.3 
2.4 
2.6 
2.8 



Liquid 
Liquid 
Very soft 



Liquid 

Very soft/soft 



Soft** 
Soft/hard ** 



Soft** 
Soft/hard ** 



Hard** 
Hard** 



Hard** 
Hard* 



Very hard * 



*, **: See Example 12 for meaning 
Example 14 

Relationship between gel consistency and mixing ratio of polyether with primary hydroxyl 
groups/polyether with secondary hydroxyl groups. The polyols contained 10 wt. % 
methylbutyrate. 
Isocyanate value: 35 

Isocyanate components: polyisocyanate 2 
The gels were produced as in Example 1 . 



Le A 20 843 



-46- 



Trial 



Polyol 6 (%) 



Polyol 4 (%) 



Gel consistency * 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



0 
5 

15 
25 
35 
45 
75 
100 



100 
95 
85 
75 
65 
55 
25 
0 



Very soft 
Soft 

Soft to hard 
Hard 



Very hard 



Hard 
Hard 

Soft to hard 



Example 15 



For testing Example 14, it was examined whether polyol 4 (which practically does not react at 
the same time) can be added to the reaction in the formula, which is otherwise identical (10 wt. % 
methylbutyrate in the polyol mixture) so that another gel is obtained. As the table in the 
following indicates, the limit for gel formation for the selected starting components in a 
composition is (calculated theoretically) 28 wt. % polyurethane matrix and 72 wt. % free polyol. 
Extraction trials for the polyol indicate practical results in line with theoretical calculations. 
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Formula (parts) 



Polyol 6 


35 


35 


35 


35 


35 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 


Polyisocyanate 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutyltin dilaurate 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethane matrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Consistency 


Very hard 


Very soft 


Very soft 


Gel 


Liquid 




gel * 


gel* 


gel ** 


particles in 





liquid 

* and ** as in Example 12 



Example 16 



Example 15 was repeated for Trial 7 from Example 14. The limit for gel formation in this case 
was 27 % polyurethane matrix. 



Formula (parts) 



Polyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanate 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutyltin dilaurate 


3 


4.5 


4.5 


5 


5 


% Polyurethane matrix 


38 


28 


26 


24 


22 


Consistency 


Hard gel * 


Very soft 


Very soft 


Gel 


Liquid 






gel* 


gel, 


particles in 










partially 


liquid 










liquid 







* Inventive 
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For the polyisocyanates 2, 3, and 4, it was examined what minimum isocyanate value had to be 
maintained in order to obtain a gel in the reaction with various polyols (adding 3 wt % methyl 
butyrate scent) using the working manner from Example 1. The limits found for the isocyanate 
value are summarized in the following table. 



Polyisocyanate 


No./ 






Polyol no. 


2 


4 


3 


8 


20 


30 


32 


15 


18 


35 


37 


11 


30 


45 


47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 


50 


52 


16 


20 


50 


52 
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Example 18 



100 parts polyether 1 at a temperature of 70 °C, 25 parts 2-isopropoxyphenyl-N-methyl- 
carbamate (insecticide), 10 parts 3-phenoxy-4-fluoro- - cyanobenzyl-2,2-dimethyl-3-/2-(4- 
chlorophenyl)-2-chlorovinyl/-cyclopropane carboxylate (insecticide) [Editor's note: Sic. There 
is a number missing between "fluoro" and "cyano"], 2.5 parts dibutyltin dilaurate, and 5.5 parts 
polyisocyanate 2 are intensively mixed. The gel obtained can be affixed in a suitable manner to 
the tail, neck, horns, or ears (ear tags) of animals such as cattle in the shape of disks, strips, or 
shaped pieces. In this manner the animals are protected for weeks against numerous dangerous 
animal parasites (ectoparasites). 

Example 19 

100 parts polyether 1,15 parts diphenyl-acetylenyl-imidazolyl-methane (algicide), 2 parts 
dibutyltin dilaurate, and 5 parts polyisocyanate 2 are intensively mixed. An elastic gel is 
obtained after 15 minutes. Such a gel is suitable for coating, for instance, ships, buoys or quay 
walls underwater in order to prevent the growth of algae, balanids, mussels, and other sealife. 
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Example 20 



100 parts polyether 3, 5 parts menthol, 2.5 parts dibutyltin dilaurate, and 8 parts polyisocyanate 
2 are mixed intensively. The reaction mixture obtained is cast and hardened to an elastic gel mass 
on a close-meshed stiff plastic screen made of polyethylene within 30 minutes. Such a menthol- 
containing strip can be used for medical purposes (inhalation of menthol). 

Example 21 

100 parts polyether 1, 5 parts nonylphenol, 5 parts dodecylbenryldimethyl ammonium-chloride, 
1.5 parts dibutyltin dilaurate, and 5 parts polyisocyanate 2 are intensively mixed. The reaction 
mixture is cast in an open mold with dimensions of 1 x 2 x 10 cm. The gel stick obtained is 
placed in a 2 x 2 x 10-cm shell that is affixed in a suitable shape in the toilet bowl such that the gel 
becomes very wet when the toilet is flushed. In this manner the toilet bowl can be disinfected 
over an extended period. 

Example 22 

100 parts polyether 3, 30 parts potassium dichromate/pentachlorophenyl (1:1) [Editor's note: 
Original has "-penyl"; this is a corrected spelling], 3 parts dibutyltin dilaurate, and 8 parts 
polyisocyanate 2 are intensively mixed. 
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The reaction mixture is applied in a 5-mm thickness to a polyester tissue and the mixture then 
hardens to a gel. Such coated polyester tissue can be used in the form of bandages for coating 
wooden poles in the soil/air transition area in order to protect the wood against rotting. 

Example 23 

100 parts poly ether 3, 15 parts sodium docecylbenzenesulfonate, 2.5 parts dibutyltin dilaurate, 
and 8 parts polyisocyanate 2 are intensively mixed and sprayed on a 10-mm thick open-celled 
film made of polyurethane foam (polyester base). Such an impregnated film affixed to a sponge 
made of soft polyether foam can be used for cleaning. 

Example 24 

100 parts polyether 3 at a temperature of 40 °C, 15 parts 1 -methyl- 1 -alky lamidoethyl-2-alkyl- 
imidazolinium-methosulfate (cationic quaternary imidazoline compound from Ashland Chemical 
Co., USA; fabric softener), 0.2 parts Heliofast Yellow C.I. No. 1 1680, 2 parts dibutyltin 
dilaurate, and 8 parts polyisocyanate 2 are mixed intensively. The reaction mixture obtained is 
cast in a 3-mm thick layer on a polypropylene non-woven fabric. An elastic gel layer is obtained 
after 10 minutes. The gel-coated non-woven fabric is suitable for use as a fabric-softening dryer 
sheet. 
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Example 25 



a) Production of gel 

100 parts polyether 1, 5 parts polyisocyanate 2, and 1.5 parts dibutyltin dilaurate are 
intensively mixed in 1 minute. A turbid, elastic gel, the surface of which is not sticky, is 
obtained after 10 minutes. 

b) Production of hollow mold made of gel 

The gellable mixture obtained in accordance with a) can be used, within a period of 1 -5 
minutes, calculated from the beginning of mixing, for casting a shaped piece made of plaster, 
for instance. The plaster model can be removed after 1 5 minutes, calculated from the 
beginning of mixing. A gel mold is obtained with a hollow space, the volume and contours of 
which correspond those of the plaster model that has been removed. 

Example 26 

a) Manufacture of the gel 
10 parts polyether 1 
40 parts polyether 2, 
50 parts polyether 3, 
1.5 parts dibutyltin dilaurate, and 
6 parts polyisocyanate 2 
are intensively mixed in one minute. 

A clear, elastic gel, the surface of which is not sticky, is obtained after 15 minutes. 
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b) Production of the hollow mold from gel 

The gellable mixture that can be obtained in accordance with a) can be used for molding a 
shaped piece for instance out of epoxide. The cast epoxide model can be removed from the gel 
mold after approx. 20 minutes. The gel form has a hollow space, the contours of which are 
identical to those of the epoxide model. 

Example 27 

Similar to Example 26, a gel or a hollow mold is produced from 
10 parts poly ether 4, 
50 parts poly ether 5, 
40 parts poly ether 6, and, 
1.5 parts dibutyltin dilaurate, and 
6 parts polyisocyanate 2. 

Example 28 

3500 parts poly ether 3, 
700 parts polyether 7, and 
2800 parts polyether 2 

are stirred by means of a laboratory mixer with stirring blade at a temperature of 22 °C until a 
clear solution is achieved 

301 parts polyisocyanate 2 
are added to this solution while stirring and distributed well. Now added to the turbid solution 
are 

105 parts dibutyltin dilaurate 
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and the mixture is mixed intensively for 3 minutes. 
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The whitish turbid solution is cast in a prepared rectangular shell made of polyurethane film with 
a film thickness of 0.2 mm and an edge length of 45 cm and bonded air-tight to the film shell. The 
gel pad prefinished in this manner is placed on an even surface and left to undergo the gel reaction 
on its own, whereby the gel pad attains its final mechanical stability and can be completely 
loaded. It is a soft, dimensionally stable body that can be deformed under pressure. The gel pad 
returns to its original condition if the deforming force is released. 

Example 29 

3500 parts polyether 3, 

700 parts polyether 7, 

2800 parts polyether 3, and, 

35 parts dibutyltin dilaurate 
are mixed until homogeneous in a stirring vessel at 22 °C. The mixture is fed to a static mixer by 
means of a gear pump. Added at the same time to this mixer from a separate reservoir by means 
of another gear pump are 

473 parts polyisocyanate 2 
such that the mixing ratio of the two components is the same at all times and corresponds to the 
ratio for the total quantities. 

The whitish turbid mixture flowing out of the static mixer is cast in a rectangular shell, and a gel 
pad in the form of a pillow is produced therefrom as described in Example 28. 
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Example 30 



1000 parts polyether 1, 

50 parts polyisocyanate 2, and, 

15 parts dibutyltin dilaurate 
are intensively mixed in one minute using a laboratory mixer with stirring blade at room 
temperature. After 10 minutes a turbid, elastic, dimensionally stable gel is obtained that can 
easily be deformed by the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original 
condition once the deforming force has been released. 

Example 31 

1000 parts polyether 8, 

25 parts polyisocyanate 3, and, 

30 parts dibutyltin dilaurate 
are intensively mixed in one minute using a laboratory mixer with a stirring blade at room 
temperature. A soft, elastic, dimensionally stable gel is obtained that can easily be deformed by 
the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original condition once the 
deforming force has been released. 

Example 32 

1000 parts polyether 8, 

45 parts polyisocyanate 4, and, 

30 parts dibutyltin dilaurate 
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are reacted in accordance with Example 31 using a laboratory stirrer. A soft, elastic, 
dimensionally stable gel is obtained that can easily be deformed by the effect of a force exerted 
thereupon and that returns to its original condition once the deforming force has been released. 

Example 33 

1000 parts poly ether 9 are reacted with 

50 parts polyisocyanate 4 and 

30 parts dibutyltin dilaurate 
similar to Example 31 to obtain a soft, elastic, dimensionally stable gel that can easily be 
deformed by the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original condition once 
the deforming force has been released. 

Example 34 

This example demonstrates the inventive use of softening agents. 

490 parts poly ether 3, 

480 parts dibutyl adipate, 

30 parts polyisocyanate 2, and 

15 parts dibutyltin dilaurate 
are reacted in accordance with Example 31 to obtain a soft, elastic, dimensionally stable gel that 
can easily be deformed by the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original 
condition once the deforming force has been released. 
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Example 35 

This example also demonstrates the inventive use of softening agents. 
508 parts polyether 3, 

450 parts of an akylsulfonic acid ester of phenol, 

27 parts polyisocyanate 2, and, 

15 parts dibutyltin dilaurate 
are reacted in accordance with Example 31 to obtain a soft, elastic, dimensionally stable gel that 
can easily be deformed by the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original 
condition once the deforming force has been released. 

Example 36 

484 parts polyether 3, 

450 parts akylsulfonic acid ester of phenol, 

51 parts polyisocyanate 4, and 

15 parts dibutyltin dilaurate 
are reacted in accordance with Example 31 to obtain a soft, elastic, dimensionally stable gel that 
can easily be deformed by the effect of a force exerted thereupon and that returns to its original 
condition once the deforming force has been released. 

Example 37 

Similar to Example 25, varying the OH and NCO functionality of the starting components, gels 
are produced, 
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whereby the isocyanate value was always 50. The properties of the gels obtained in this manner 
are summarized in the following table; "liquid" means that no gel structure was formed because 
functionality was too low. 



Polyisocyanate 1, polyisocyanate 2, or mixtures thereof with the cited mean NCO functionality 
were used for isocyanate components; the polyol components comprised polyols 2, 10, or 1 1 or 
1:1 mixtures of 2 and 10 or 10 and 11. 



Functionality: OH 
NCO 


2 


2.3 


2.75 


3.25 


4 


2 








Liquid 


Very soft 


2.1 








Very soft 


Soft 


2.2 






Liquid 


Soft 


Hard 


2.3 






Very soft 


Soft 




2.4 






Very soft 






2.6 




Liquid 


Soft 






2.8 




Very soft 








3.1 




Soft 








3.6 


Liquid 


Hard 









Example 38 

Similar to Example 37, the relationship between gel consistency and functionality for the 
isocyanate value 30 is examined. The polyols 10, 1 1, 8, or a 1:1 mixture of 1 1 and 8 were used 
for hydroxyl components. 
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Functionality: 
NCO 


OH 


2.75 


4 


4.8 


6 


2 










Liquid 


2.1 








Liquid 


Very soft 


2.15 








Liquid 


Soft 


2.2 








Very soft 


Soft/hard 


2.3 








Very soft 


Hard 


2.4 






Liquid 


Soft 


Hard 


2.8 






Very soft 


Soft 


Hard 


3.6 




Very soft 


Soft 







Example 38 

Similar to Example 37, the relationship among gel consistency, isocyanate value, and NCO 
functionality is examined. A 1:1 mixture of polyols 2 and 12 was used for polyol components, 
mixtures of polyisocyanates 1 and 2 with the cited mean NCO functionality were used for 
isocyanate components. 



Functionality: NCO 
Value 


2.6 


2.8 


3.0 


3.2 


55 


Very soft 








52.5 


Liquid 








50 ' 


Liquid 


Soft 






47.5 


Liquid 


Very soft 


Soft 


Hard 
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Example 40 



Relationship between gel consistency and NCO functionality at constant isocyanate value (50) 
and OH functionality (3). 



Trial 1: 



Trial 2: 



Polyol components: 
Isocyanate components: 
Polyol components: 
Isocyanate components: 



Polyol 6 

Gel mixture of polyisocyanates 1 and 2 
Polyol 4/Polyol6(l:l) 
As for Trial 1 



NCO Functionality 


Trial 1 


Trial 2 


2 


Liquid 


Liquid 


2.1 


Liquid 


Very soft/soft 


2.2 


Very soft 


Soft 


2.3 


Soft 


Soft/hard 


2.4 


Soft/hard 


Hard 


2.6 


Hard 


Hard 


2.8 


Hard 


Very hard 



Example 41 

Relationship between gel consistency and mixing ratio of polyether with primary hydroxyl 
groups/polyether with secondary hydroxyl groups. 
Isocyanate value: 35 

Isocyanate components: poly isocyanate 2 



The gels are produced similar to Example 25. 
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Trial 


Polyol 6 (%) 


Polyol 4 (%) 


Gel consistency 


1 


0 


100 


Very soft 


2 


5 


95 


Soft 


3 


15 


85 


Soft/hard 


4 


25 


75 


Hard 


5 


35 


65 


Very hard 


6 


45 


55 


Hard 


7 


75 


25 


Hard 


8 


100 


0 


Soft/hard 



Example 42 



For Trial 5 of Example 41 it was examined how much of polyol 4 (which practically does not 
react at the same time) can be added to the reaction in the formula, which is otherwise identical, 
so that another gel is obtained. As the table in the following indicates, the limit for gel formation 
for the selected starting components in a composition is (calculated theoretically) 28 % 
polyurethane matrix and 72 % free polyol. 



Formula (parts) 












Polyol 6 


35 


35 ; 


35 


35 


35 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 


Polyisocyanate 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutyltin dilaurate 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethane matrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Consistency 


Very hard 


Very soft 


Very soft 


Gel 


Liquid 




gel 


gel 


gel 


particles in 












liquid 
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Example 43 



Example 42 was repeated for trial 7 from Example 41 . The limit of gel formation in this case was 
approx. 27% polyurethane matrix. 



Formula (parts) 












Polyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanate 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutyltin dilaurate 


3 


4.5 


4.5 


5 


5 


% Polyurethane matrix 


38 


28 


26 


24 


22 


Consistency 


Hard gel 


Very soft 


Very soft 


Gel 


Liquid 






gel 


gel 


particles in 










partially 


liquid 










liquid 







Example 44 



It was examined for polyisocyanates 2, 3, and 4, which minimum isocyanate value must be 
maintained to obtain a gel during the reaction with different polyols using the work manner in 
Example 25. The limits found for the isocyanate value are summarized in the following table. 
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Polyisocyanate no. 








Polyol no 


2 


4 


3 


8 


20 


30 


32 


15 


18 


35 


37 


11 


30 


45 


47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 






16 


20 


50 


52 



Example 45 



Similar to Examples 25 and 26, gels and molding masses were produced with the formulas cited in 
the following table. The softener used was dibutyl adipate; the catalyst used was dibutyltin 
dilaurate. 
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Patent claims 

1. Gels, comprising 

(1) 1 5 - 62 wt. %, relative to the sum of (1) and (2), of a high molecular weight 
matrix, and 

(2) 85 - 38 wt. %, relative to the sum of (1) and (2), of a liquid dispersion agent 
bonded securely in said matrix by secondary valence bonds, and, where appropriate, 

(3) 0 - 100 wt. %, relative to the sum of (1) and (2), of fillers and/or additives, and 
where appropriate catalysts for the polyurethane-forming reaction, 

characterized in that 

a) said high molecular weight matrix is a covalently cross-linked polyurethane, and 

b) said liquid dispersion agent comprises one or more polyhydroxyl compounds with 
a molecular weight between 1,000 and 12,000 and an OH value between 20 and 
112, whereby said dispersion agent essentially contains no hydroxyl compounds 
with a molecular weight less than 800, and 
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c) 
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where appropriate 0.1 to 50 wt. % of active substances are contained as additives 
in said gel mass containing active substances. 



2. Gels in accordance with claim 1, characterized in that they comprise 20 - 57 wt. % of said 
high molecular weight matrix and 80 - 43 wt. % of said liquid dispersion agent, and in that 
said high molecular weight matrix is a reaction product from one or more polyisocyanates 
and one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight between 1,000 and 
12,000 and an OH value between 20 and 1 12, whereby the product of NCO functionality 
of said polyisocyanates and OH functionality of said polyhydroxyl compounds is at least 
5.2. 

3. Gels in accordance with claims 1 and 2, characterized in that said liquid dispersion agent is 
one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of 1700 to 6000 and an 
OH value of 28 to 84. 

4. Gels in accordance with claim 1 through 3, characterized in that active substances are 
contained that are from the group of biocides, scents, dyes, detergents and cleaning aids, 
stamp and printing inks, preservatives, lubricants and anti-static agents, cleaning agents, 
anti-fouling agents and wood protectants, plant fertilizers, fresh-keeping agents, and 
growth regulators. 
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5. 
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Method for producing anhydrous gel masses, containing active substances where 
appropriate, based on polyurethane gels, characterized in that caused to react are 



a) one or more di- and/or polyisocyanates 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of between 1,000 and 
12,000 and an OH number between 20 and 112 

c) 0.1 to 50 wt. % of active substances, where appropriate, 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, where appropriate, 
and, 

e) fillers and additives, known per se from polyurethane chemistry, where appropriate, 
whereby the isocyanate value is between 15 and 50, 

the product of the functionalities of said polyurethane-forming components is at least 5.2, 
and, 

said polyhydroxyl compounds are largely free of hydroxyl compounds with a molecular 
weight less than 800. 

6. Method in accordance with claim 5, characterized in that said polyhydroxyl compounds 
have a molecular weight between 1700 and 6000, the product of the functionalities of said 
polyurethane-forming 
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components is at least 6.2, and in that where appropriate 0.5 to 35 wt. % of active 
substances are used dissolved or dispersed in polyol compounds. 

7. Method in accordance with claims 1 through 6, characterized in that active substances 
from the group biocides, pharmaceuticals, natural substances such as ethereal oils, scents, 
dyes, detergents, and cleaning aids, stamp and printing inks, preservatives, lubricants and 
anti-static agents, cleaning agents, anti-fouling agents and wood protectants, plant 
fertilizers, fresh-keeping agents, and growth regulators are used that are free of reactive 
groups that react under the conditions of gel formation largely or completely under 
setting. 

8. Use of gels in accordance with 1 through 7 as molding materials and casting masses. 

9. Use of gels in accordance with claim 8 for duplicating articles by casting the body to be 
copied with a gel-forming mass and removing the mold body after said gel has formed, 
characterized in that said body is cast with a mixture made of 

a) one or more polyisocyanates, 
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b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight between 1000 and 
1 2000 and an OH value between 20 and 1 1 , 

c) where appropriate, catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl 
groups, and, 

d) where appropriate, fillers and additives known per se from polyurethane chemistry 

where appropriate in a plurality of layers having various composition, where appropriate, 
whereby 

this mixture is largely free of hydroxyl compounds with a molecular weight below 800, 
the isocyanate value is between 15 and 60 

and the product of the functionality of said polyurethane-forming components is at least 
5.2, 

this mixture is allowed to gel and is removed from the mold. 

10. Use of gels containing active substances in accordance with claim 4 as active substance 
carriers with depot action, characterized in that they are used for longer-term release of 
said active substances from said gel shaped pieces in the form 
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of 



scent-containing shaped pieces for scenting rooms, 



in the form of shaped pieces containing insecticides for combating flies and pests, 



as deodorizing shaped pieces for transfer to the skin, 



in the form of bandages containing dermatological active substances, 



or in the form of printing plates or stamp plates that resist drying. 
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© Gegebenenfalls wirkstoffhaltige Gclmassen out Basis einer 

Verfahrcn zu truer Herstellung, sowfo Ihre Verwendung. 
© Die Erfindung bctriflt gegebenenfalls wirkstoffhaltigc, 
im wcsentlichen wasserfreic Gclmassen mit gegebenenfalls 
Depotwirkung. bcstchend aus ciner Pblyurelhanmatrix und 
hohermolekularen Polyolen als Dispersionsmittcl und gege- 
benenfalls Wirkstoffen. ein Verlahren zur Herstellung der 
Gelmassen, gegebenenlalls in Anwescnheit der Wirkstoffe. 
Als Wirkstoffe konnen Biozide. Pharmazeulika, etherische 
6lc, Duhstoffe. Farben, Reinigungsmittel. AMerungsschulz- 
mittel. Gleit- und Antistatikrniuel und andere eingesetzt 
werden. Wciterhin wird die Verwendung der Gelmassen als 
Abform- und Einfulimassen, sowie Wirkstofftrager mit Oe- 
potwirkung beschrieben. 

Oas Verfahren ist dadurch gefcennzeichnet, daft man 

a) ein Oder mehrere 0i- und'oder Polyisocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mil 



Polyurethanmatrix und hohermolekularen Polyolen, ein 

cinem Molckulargewicht zwischen 1000 und 12 000 und 
einer OH-Zohl zwischen 20 und 112, 

c) 0,1 bis 50 Gew.-3fc on Wirkstoffen, bezogen auf a - e, 
gegebenenfalls 

d) Katalysatoren fur die Reaklion zwischen Isocyanat- 
und Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurcthanchemie an sich bekannten Full- 
und Zusatzstoffen umsetzt. 

wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt, das 
Produkt der Funktionalitalen der Polyurethanbildenden Kom- 
ponenten mindestens 5.2 betrSgt und die Polyhydroxylver- 
bindungen Im wesentlichen frci an Hydroxylverbindungen 
mit einem Molekulargewicht unter 800 sind. 
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Gegebenenf alls wirkstof fhaltige Gelmassen auf Basis 
einer Polyurethanmatrix und hohermolekularen Polyolen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwen- 
dung 



Die Erfindung betrifft wasserf reie Gelmassen , gegebenen- 
falls wirkstof fhaltige Gelmassen mit Depotwirkung, 
bestehend aus einer Polyurethanmatrix und hohermoleku- 
laren Polyolen als Dispersionsmittel und gegebenenf alls 
Wirkstof fen, sowie ein Verfahren zur Herstellung der 
Gelmassen, gegebenenf alls in Anwesenheit der Wirkstof fe* 
Als Wirkstof fe konnen Biozide , Pharmazeutika , etherische 
Ole, Duftstoffe, Farben, Reinigungsmittel , Alterungs- 
schutzmittel , Gleit- und Antistatikmittel und andere 
eingesetzt werden. Die Gelmassen konnen als Abform- 
oder EinguBmassen Oder als wirkstof fhaltige Formteile 
mit Depotwirkung der Wirkstof fe Verwendung finden. 

Gele auf waBriger Basis werden seit Jahren in vlelen 
technischen Bereichen verwendet (s. z.B. R.L* Whistler, 
Industrial Gums, Academic Press, InC. , New York, 1973 
und DE-AS 2 347 299) . Eine besonders interessante Ei- 
genschaft der Gele besteht darin, daB sie eine hohe 
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Abformgenauigkeit aufweisen. Dies wird dazu genutzt, 
um Formkorper zu doublieren. Dabei wird der abzufor- 
mende Korper mit der gelbildenden Masse umgossen. 
Nach der Gelbildung wird der Formkorper entnommen . 
Man erhalt eine Gelform, deren Hohlraum dem Volumen 
des Formkorpers entspricht. Als Doublierraasse wird z.B. 
im Dentalbereich ein Agar-Agar-Gel verwendet. Solche 
Massen weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf: 

a) Die Gelierung dauert lange und muB unter bestimmten 
Verf ahrensbedingungen erfolgen, 

b) die Elastizitat des Gels ist fur die Entformung 
von diinnen Stegen und Hinterschnitten nicht hoch 
genug und 

c) die Dimensionsstabilitat ist nicht bef riedigend ; 
bei offener Lagerung der Gelform tritt bereits 
nach sehr kurzer Zeit infolge der Wasserver- 
dunstung eine Veranderung der Proportionen ein. 

Weiterhin sind wasserfreie Abfonnmassen, z.B. auf 
Silikonbasis , bekannt. Sie werden hergestellt, indem 
•man ein Vorpolymerisat mit einer geringen Menge an 
"Vernetzungsmittel vermischt. Das abzuformende Modell 
wird mit dieser Reaktionsmiscbung umgossen und nach 
der Aushartung der Mischung entnommen. Man erhalt eine 
Form mit einem Hohlraum, in der dann Abgiisse des 
' Modells hergestellt werden konnen. Wasserfreie Ab- 
formmassen besitzen jedoch folgende Nachteile: 
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a) Zu hohe Viskositat fiir die Abformung sehr feiner 
Vertiefungen und Hinterschnitte in der Ober- 
flache des Modells und 

b) zu lange Reaktionszeiten; bei der Verkiirzung der 
Reaktionszeit durch Erhohung des Vernetzungsmitt- 
anteils erfolgt eine zu starke Schrurapfung der 
Form. 

Wirkstoffe enthaltende Gelmassen mit Depotwirkung , 
bei denen die Wirkstoffe iiber einen Zeitraum von Wo- 
chen bis Monaten an das umgebende Medium abgegeben 
werden, sind beispielsweise aus den US-Patentschrif - 
ten 3 822 238 und 3 975 350 bekannt. Weiterhin ist 
es aus der DE-OS 25 21 265 bekannt, wasser- und/oder 
alkoholhaltige Polyurethan-Polyharnstof f gele in Ge- 
15 genwart von Duftstoffen herzustellen . Hierbei werden 
Tragermaterialien auf Basis Wasser enthaltender Gele 
beschrieben, die die vielf altigsten Agentien enthalten 
konnen, z.B. Pharmazeutika, Biozide oder Duftstoffe. 
Derartige Wassergele haben jedoch den Nachteil, daB 
viele Agentien, z.B. Biozide, durch die Anwesenheit 
des Wassers relativ schnell zersetzt werden konnen 
und somit die Zeit der Wirksamkeit dieser Gele, d.h. 
der Depoteffekt, stark verkiirzt wird. Weiterhin ist 
bekannt, Wirkstoffe massiven und/oder geschSumten 
hochmolekularen Polyurethanen zu inkorporieren (CH-PS 
289 915). Derartige hochmolekulare Polyurethane ha- 
ben jedoch den Nachteil, daB ein hoher Anteil der in- 
korporierten flxissigen Agentien in Folge des durch- 
gangig hochmolekularen Aufbaus und/oder zu hohem Hart- 



20 
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segmentanteil im Polyurethan verbleibt und damit fiir die 
Depotwirkung verloren 1st. Feste aktive Agentien korinen 
nur sehr begrenzt eingesetzt werden; nicht-f liichtige 
Festsubstanzen wandern nicht heraus und leichf liichtige 
feste Agentien konnen nur fur sehr kurze Zeit und in 
sehr geringer Menge herausdif fundieren . 

Es wurden nun neuartige Gele auf Basis von Polyolen 
gefunden, die eine hohe Abf ormgenauigkeit auf- 
weisen, ohne mit den genannten Nachteilen behaftet « 
zu sein. Die Gele werden erhalten, indem man ein 
Oder mehrere hoherf unktionelle , hohermolekulare Poly- 
ole in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenf alls 
Fiill- und Zusatzstof f en mit einer solchen Menge 
an organischen Di- und/oder Polyisocyanaten umsetzt, 
daB eine Isocyanatkennzahl von etwa 15-60 resultiert. 
Unter ••Isocyanatkennzahl" soil im folgenden das 
Xquivalenzverhaltnis (NCO/OH) x 100 verstanden 
werden. 

Wie gefunden wurde, entstehen nur dann erfindungs- 
gemaBe r elastische Gele, die aus einer kovalent 
vernetzten Polyurethanmatrix und einem oder mehreren 
darin fest (d.h. ohne die Gefahr eines starenden 
Ausschwitzens) gebundenen Polyolen aufgebaut sind, 
wenn die miteinander reagierenden Isocyanat- bzw. 
Polyolkpmponenten eine gewisse Mindestf unktionalitat 
aufweisen und wenn das bzw. die Polyole im wesentlichen 
frei von Anteilen mit einer OH-Zahl von mehr als 112 
bzw. einem Molekulargewicht unterhalb von 800, vor- 
zugsweise unterhalb von 1000 sind. 
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Es wurde nun auch uberraschend gefunden, dafl man Gel- 
massen mit verbesserter Depotwirkung, gleichmaBiger 
Wirkstof fabgabe, hoher. Wirkstof fkonzentratibn, guter 
Stabilitat der Wirkstof fzusatze und guter Migrations- 
fShigkeit der Wirkstof fe erhSlt, wenn man Wirkstof fe 
als Zusatzstof f e bei der PU-bildenden Reaktion in h5her- 
molekularen Polyolen lost bzw. dispergiert und Di- .und/ 
oder Polyisocyanate, sowie Katalysatoren und gegebenen- 
falls xibliche Zusatzstoffe zumischt, wobei die noch zu 
nennenden Voraussetzungen einzuhalten sind. 

Die Vorteile der neuartigen Gelmassen liegen darin, daB 
in der nur teilweise vernetzten Polyurethanmatrix ein 
hoher Anteil an hflhermolekularen Polyolen vorliegt, wel- 
cher die Migration und Abgabe der Wirkstoffe nach auBen 
ermbglicht und steuert. 

Die gegebenenfalls wirkstof fhaltigen Gele werden erhal- 
ten, indent roan ein Oder mehrere httherf unktionelle , h5her 
molekulare Polyole, gegebenenfalls in Gegenwart der 
Wirkstoffe und gegebenenfalls in Gegenwart von Kataly- 
satoren und iiblichen Full- und Zusatzstof fen fur Poly- 
urethane, mit einer solchen Mehge an organischen Di- 
und/oder Polyisocyanaten umsetzt, daB eine Isocyanat- 
kennzahl von etwa 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55, 
besonders bevorzugt 25 bis 45/ resultiert. Unter "Iso- 
cyanatkennzahl" soli im folgenden das Xquivalenzverh&it- 
nis (NCO/OH) x 100 verstanden werden, 

Wie gefunden wurde , entstehen nur dann erf indungsge- 
maBe, elastische und hinreichend dimensionsstabile Ge- 
le, die aus einer kovalent vernetzten Polyurethanma- 
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trix und einem oder mehreren darin fest (d.h. ohne die 
Gefahr eines storenden Ausschwitzens) gebundenen Poly- 
olen aufgebaut sind, warm die miteinander reagierenden 
Isocyanat- bzw. Polyolkomponenten eine gewisse Mindest- 
funktionalitat aufweisen, polyf unktionell sind, und 
wenn die Polyole im wesentlichen frei von Anteilen 
mit einem Molekulargewicht unterhalb von 800 , vorzugs- 
weise unterhalb von 1000 sind. 

Gegenstand der Erfindung sind somit wasserfreie, ge- 
gebenenfalls wirkstof f haltige Gele bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bevorzugt 20-57 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 25-47 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
(1) und (2), einer hochmolekularen Matrix und 

(2) 85-38 Gew.-%, bevorzugt 80-43 Gew,-%, besonders 
bevorzugt 75-53 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
(1) und (2), eines in der Matrix durch Nebenvalenz- 
krafte fest gebundenen fltissigen Dispersionsmittels , 
sowie gegebenenf alls 

(3) 0-100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) und (2), 
an Fiill- und/oder Zusatzstof f en, sowie gegebenen- 

f alls Katalysatoren fur die polyurethanbildende 
Reaktion, 

welche dadurch gekennzeichnet sind, dafi 
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a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent vernetztes 
Polyurethan ist und 

b) das flussige Dispersionsmittel aus einer oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 12 000, vorzugswei- 
. se zwischen 1700 und 6000, und einer OH-Zahl zwi- 
schen 20 und 112, vorzugsweise zwischen 28 und 84 , 
besonders bevorzugt zwischen 30 und 56, besteht, 
wobei das Dispersionsmittel im wesentlichen keine 
Hydroxyiverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800; vorzugsweise keine unter 1000, enthalt, 
und 

c) gegebenenf alls 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 
25 Gew.-%, an Wirkstoffen als Zusatzstoffe in 
der wirkstof fhaltigen Gelmasse enthalten sind. 

Bevorzugt sind solche Gele obiger Zusammensetzung , da- 
durch gekennzeichnet, daB sie aus 20 bis 57 Gew.-% der 
hochmolekularen Matrix und 80 bis 43 Gew.-% des flttssi- 
gen Dispersionsmittels bestehen und daB die hochmole- 
kulare Matrix ein Umsetzungsprodukt aus einem oder 
mehreren Polyisocyanaten und einer oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindungen und einer oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 1000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 
und 112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Funktionalitat 
der Polyisocyanate und OH-Funktionalitat der Polyhy- 
droxylverbindungen mindestens 5,2 betrSgt. 
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Die bevorzugten Gele sind auch dadurch gekennzeichnet , 
daB das flusslge Dispersionsmittel eine oder mehrere 
Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht 
von 1700 bis 6000 und einer OH-Zahi von 28 bis 84 ist, 
wobei die Gele zusatzlich dadurch gekennzeichnet sind, 
daB sie Wirkstoffe aus der Gruppe Biozide, Pharmazeu- 
tika, Naturstoffe wie etherische Ole, Duftstoffe, Far- 
ben, Detergentien und Waschhilf smittel , Stempel- und 
Druckf arben, Alterungsschutzmittel , Gleitmittel und 
Antistatika, Reinigungs- und Pf legemittel , Antifouling- 
mittel und Holzschutzmittel , sowie Pf lanzennahrstof f e , 
Frischhaltemittel und Wachstumsregulatoren enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Gele konnen , wie schon erwahnt, 
in iiberraschend einfacher Weise durch direkte Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit den genannten hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen, gegebenenf alls in Gegenwart 
der Wirkstoffe, in einem Isocyanatkennzahlbereich von 
ca. 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 45, besonders be- 
vorzugt 25 bis 40, heicgestellt werden, sofern die poly- 
urethanbildenden Komponenten (Polyisocyanate und Poly- 
. hydroxy lverbindungen) zusammen polyf unktionell sind, 
. d.h. sofern das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat 
, und (wie unten auf Seite 9 beschrieben zu berechnende) 
Polyol-FunktionalitSt groBer als 5,2, vorzugsweise-^ 
6,2, besonders bevorzugt > 8 ist, d.h. daB z.B. 
eine oder mehrere, mehr als bif unktionelle Komponenten 
in die Polyurethainbildungsreaktion eingesetzt werden. 
Andernfalls entstehen keine Gele aus kovalent vernetzter 
Polyurethanmatrix und nicht umgesetzten Polyolen, son- 
dern die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten , 
fliissigen OH-Prapolymere . 
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Im allgeineinen mttssen die polyurethanbildenden Kom- 
ponenten umso hoherfunktionell sein, je niedriger die 
Isocyanatkennzahl liegt, wobei das eingesetzte Polyol 
primare und/oder sekundSre OH-Gruppen aufweisen kann. 
Im Falle der Verwendung von Gemischen von Polyolen mit 
primaren und sekundaren OH-Gruppen ist zu beachteri, 
daB die primaren Hydroxy lverbindungen bevorzugt mit 
der Isocyanatkomponente reagieren, so daB unter "Funk- 
tionalitat der Polyolkomponente" dann im wesentlichen 
die OH-Funktionalitat des primaren Polyols zu verste- 
hen ist. Zur Berechnung der Isocyanatkennzahl soil im 
Sinne der vorliegenden Erfindung jedoch jeweils die 
Gesamtmenge der Polyolkomponente herangezogen werden. 

Bei der Herstellung der Polyurethanmatrix soli das 
Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat und, wie oben 
beschrieben, zu berechnender PolyolrFunktionalitSt 
mindestens 5,2, vorzugsweise mindestens 6,2, insbe- 
sondere mindestens 8, besonders bevorzugt sogar min- 
destens 10, betragen. 

Ein Funktionalitatsprodukt von 5,2 wird beispielswei- 
se bei dem erf indungsgeraaB obersten Kennzahlbereich 
von ca. 60 erreicht, wenn man eine Polyolkomponente 
mit der Funktionalitat von 2,6 uhd ein Diisocyanat 
einsetzt. 

Im Falle einer Isocyanatkennzahl von 50 und rein primS- 
rer und sekundarer Polyolkomponente' sollte das Produkt 
der Funktionalitaten mindestens 6,2, vorzugsweise 8 be- 
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tragen; im Falle einer Isocyanatkehnzahl von 30 und 
rein primarer oder sekundarer Polyolkomponente, miride- 
stens 9, vorzugsweise mindestens 10. Naheres ist in die- 
ser Hinsicht den Ausf uhrungsbeispielen zu entnehmen. 

Gegenstahd der Erf indung ist auch ein Verf ahren zur 
Herstellung von gegebenenf alls wirkstof f haltigen , im 
wesentlichen wasserfreien Gelmassen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate mit 

b) einer oder raehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000, 
und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 

c) gegebenenf alls 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstof fen, 

d) gegebenenfalls Katalysatoren flir die Reaktion zwi- 
schen Isocyanat- und Hydroxylgruppen , 

e) sowie gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie 
an sich bekannten Fttll- und Zusatzstof f en 

umsetzt, wobei die Isocyanatkeruizahl zwischen 15 und 50 
liegt, 

das Produkt der Funktionalitaten der Polyurethan-bil- 
denden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei an 
Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 
800 sind. 
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Ein bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polyhydroxylverbindungen ein Molekulargewicht 
zwischen 1700 und 6000 aufweisen, das Produkt der Funk- 
tionalitaten der Polyurethan-bildenden Komponenten min- 
destens 6,2 betragt und daB gegebenenf alls 0,5 bis 
35 Gew,-% an Wirkstoffen in Polyolverbindungen ge!5st 
Oder dispergiert verwendet werden. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB Wirk- 
stoffe aus der Gruppe der Biozide, Pharmazeutika , Na- 
turstoffe wie etherische tile, Duftstoffe, Farben, De- 
tergentien und Waschhilf smittel, Stempel- und Druck- 
farben, Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Anti- 
statika, Reinigungs- und Pf legemittel , Antif ouling- 
mittel und Holzschutzmittel , sowie Pf lanzennahrstof f e , 
Frischhalteraittel und Wachstumsregulatoren verwendet 
werden, welche frei von reaktiven. Gruppen sind, die 
unter den Bedingungen der Gelbildung weitgehend oder 
vollstMndig unter Fixierung reagieren. 

Die Konsistenz der erf indungsgemaBen Gele kann zwi- 
schen einem gelee- oder gallertartigen und einem 
mehr oder minder hochelastischen Zustand liegen. Die- 
ser breite Bereich wird, wie in den Ausf tihrungsbei- 
spielen erlSutert ist, bei Variation der Isocyanat- 
kennzahl und der FunktionalitSt der Ausgangskomponen- 
ten iiberstrichen. 

Es ist besonders ttberraschend, daB die erf indungsge- 
mSBen Gele auBerordentlich stabil sind. Auch nach 
langerer Lagerung tritt keine wesentliche Phasentren- 
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nung ein. Das Dispersionsmittel Polyol 1st also sehr 
fest im Gel f estgehalten. Durch geeignete Auswahl der N 
Mischungspartner konnen Gele erhalten werden, bei 
denen eine Abgabe des Dispersionsmittels auch bei 
Temperaturen von 50 bis 100°C nicht erfolgt. Infolge der 
Unloslichkeit in Dimethylf ormamid kann man davon ausge- 
hen # daB die Polymerketten in den erf indungsgemaBen Gelen 
mindestens teilweise kovalent vernetzt sind # wahrend der 
restliche Teil der Polymerketten bzw. der freien Polyole 
iiber Nebenvalenzkraf te oder mechanische Verschlauf ungen ■ 
gebunden sind. Es erscheint sehr uberraschend, daB 
of fenbar ein GroBteil der Polyole auch nach der Reak- 
tion mit Polyisocyanaten noch ohne Polyurethanbildung 
in der Polyurethanmatrix vorliegt, da er als solcher 
z.B. extrahiert werden kann. 

Das bzw. die Polyole erfiillfen, wie erlautert, neben ih- 
rer Funktion als Auf baukomponente fur die Polyurethan- 
matrix zusatzlich gegebenenf alls noch die Rolle des 
Dispersionsmittels, das auch fur die Loslichkeit, Mi- 
gration und Abgabe der Wirkstoffe aus dem Gel eine 
wesentliche Rolle spielt. 

Bei den erf indungsgemaB zu verwendenden hohermolekula- 
ren Polyolen handelt es sich vorzugsweise urn die in 
der Polyurethanchemie an sich bekannten, bei Raumtem- 
peratur oder wenig oberhalb fliissigen Polyhydroxy- 
polyester, -polyether, -polythioether , -polyacetale , 
-polycarbonate oder -polyesteramide des oben angegebe- 
nen Molekulargewichtsbereichs , OH-Zahlbereichs und 
OH-Funktionalitat. ' 
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Die in Frage kommenden Hydroxy lgruppen aufweisenden 
Polyester sind z.B* Umsetzun^produkte von mehrwerti- 
gen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenf alls zu- 
satzlich drei- und vierwertigen Alkoholen mit mehrwer- 
tigen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren . Anstelle 
der freien Pplycarbonsauren konnen auch die entspre- 
chenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende 
Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder de- 
ren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer , cyc- 
loaliphatischer , aromatischer und/oder heterocycli- 
scher Natur sein und gegebenenf alls , z.B. durch Halo- 
genatome, substituiert und/oder ungesSttigt sein. 

Als Beispiele 'fur solche Polycarbonsauren und deren 
Derivate seien genannt: Adipinsaure, SebacinsMure , 
PhthalsSure, PhthalsSureanhydrid , Tetrahydro- oder 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, IsophthalsSure, Trimel- 
litsSure, MaleinsSureanhydrid, di- und trimerisierte 
ungesSttigte FettsSuren, Terephthalsauredimethyl- 
ester und TerephthalsSure-bis-glykolester . 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Butandiol-1 , 4 und/oder -2,3, Hexan- 
diol-1,6, Neopentylglykol, 1 , 4-Bis-hydroxymethyl- 
cyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Tri- 
me thy lolpropan ,■ Hexantr iol- 1,2,6, Pentaery thr it , 
Chinit, Mann it > und Sorbit, Formit, Methylglykosit , 
ferner Di-, Tri-, Tetra- und hohere Poly-ethylen- , 
Poly-propylen-, sowie Poly-butylen-Glykole in Frage. 
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Die Polyester kSnneri anteilig endstandige Carboxylgrup- 
pen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. £,-Ca- 
prolacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. £,-Hydroxyca- 
pronsaure, sind einsetzbar. 

» 

Auch die erf indungsgemaB in Frage kommenden, mindestens 
2, in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyether sind solche der an sich 
bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid/ Butylenoxid, 
Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit 
sich selbst, z.B. in Gegenwart von Lewis-Katalysatoren, 
oder durch Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid/ gegebenenf alls im Gemisch 
oder nacheinander an Startkomponenten mit reaktions- 
fahigen Wasserstof f atomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak 
oder Amine, z.B. Ethylenglykol / Propylenglykol , Diethy- 
lenglykol/ Dimethylolpropan , Glycerin/ Sorbit, Succrose, 
Formit oder Formose, sowie 4 ,4 1 -Dihydroxy-diphenylpro- 
pan, Anilin, Ethylendiamin oder Ethanolamin hergestellt. 
Auch OH-Gruppen aufweisende Polythioether , Polybuta- 
diene, Polyacetale, Polycarbonate oder Polyesteramide 
sind einsetzbare Ausgangsprodukte . Auch bereits Ure- 
than- und/oder Harnstof f gruppen enthaltende Polyhy- 
droxylverbindungen, sowie gegebenenf alls modifizierte 
natUrliche Polyole, wie Ricinusol, sind geeignet. 

Erf indungsgemaB konnen gegebenenf alls auch Polyhydroxyl- 
verbindungen eingesetzt werden, in welchen hochmoleku- 
lare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymer isate 
in feindisperser oder geloster Form enthalten sind. 
Derartige Polyhydroxylverbindungen werden z.B. erhalten, 
wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwi- 
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schen Polyisocyanaten und aminof unktionellen Verbindun- 
gen) .bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen 
Pormaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in 
den obengenannten, Hydroxy lgruppen aufweisenden Verbin- 
dungen ablaufen l&Bt. 

Auch die durch Vinylpolymerisate modif izierten Polyhydroxyl- 
verbindungen, wie sie z.B. die Polymerisation von Sty- 
rol und/oder Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern 
Oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fur 
0 das erf indungsgemSBe Verfahren geeignet. 

Vertreter der genannten erf indungsgemaB zu verwendenden 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind z,B. in 
High Polymers, Vol. XVI, " Polyure thanes , Chemistry and 
Technology", verfafit von Saunders - Frisch, Interscience 
15 Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 - 
42 und Seiten 44 - 54 und Band Ii; 1964, Seiten 5-6 
und 198 - 199, ferner im Kunststof f-Handbuch Band VII, 
Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag , Munchen, 1966, 
z.B. auf den Seiten 45 bis 71, sowie in der DE-OS 
20 29 20 501, Seite 17 bis Seite 24 aufgefUhrt. Selbst- 
verstSndlich konnen Mischungen der obengenannten Ver- 
bindungen, z.B. Mischungen von Polyethern und Poly- 
estern, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden erf indungsgemaB die in der Polyurethan- 
25 chemie an sich bekannten Polyhydroxy-polyether der ge- 
nannten Art mit 2 bis 6, besonders bevorzugt mit etwa 
2 bis 3 Hydroxy lgruppen vom Molekul und einem statistisch 
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Oder segment iert eingebauten Ethylenoxidgehalt von min- 
destens 10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 15, besonders 
bevorzugt mit mindestens 20 Gew„-%, als hbhermolekulare 
Polyole eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden 
Polypropylenetherpolyole mit mindestens 20 Gew.-% Ethy- 
lenoxid, bei denen mindestens 15 Gew.-% der OH-Endgrup- 
pen primare Hydroxylgruppen sind. 

Der Gehalt an Polyolen in der erf indungsgemaB zu ver- 
wendenden, gelbildenden Mischurig betragt etwa 80 - 99 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis 98 Gew.-% # bezogen 
auf das Gesamtgewicht der gelbildenden Mischung aus 
PolyurethanaXisgangskomponenten . 

Bei den in den erf indungsgemaflen Gelen zu verwendenden 
organischen Di- und/oder Polyisocyanaten handelt es 
slch urn die in der Polyurethan-Chemie an sich bekann- 
ten aliphatischen, cycloaliphatischen , araliphatischen, 
aromatischen und heterocyclischen Di- bzw. Polyiso- 
cyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs 
Annalen der Chemie, 562 r Seiten 75 bis 136 beschrieben 
werden, wobei die Diisocyanate als Monomere oder in 
modif izierter Art, z.B. biuretislert , allophanatisiert ; 
carbodiimidisiert, trimerisiert oder polyolmodif iziert , 
Verwendung finden konnen. 

Beispielhaft seien genannt: 1 , 6-Hexamethylendlisocya- 
nat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, ferner Cyclobutan-1 , 3- 
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diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat , 
sowie beliebige Gemische dieter Stellungs- und/oder 
Stereoisomeren , 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-tri-methyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan,. 2,4- und/oder 2y6-Hexahydro- 
toluylendiisocyanat, Hexahydro-1 , 3- und/oder -1,4- 
phenylen-diisocyanat, Perhydro-2 , 4 ' - und/oder -4,4'- 
diphenylmethan-diisocyanat, sowie beliebige Gemische 
dieser Stellungs- und/oder Stereoisomeren, ferner 1,3- 
und 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 2,4- und 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-2 , 4 1 - und/oder -4 , 4 ' - 
diisocyanat, sowie beliebige Gemische ihrer Isomeren, . 
und Naphthylen-1 , 5-diisocyanat . 

Ferner kommen beispielsweise in Frage: Triphenylmethan- 
4 , 4 * , 4 " -tr iisocyanat , Polyphenyl-polymethy lenpoly iso- 
cyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation 
und anschlieBende Phosgenierung erhalten werden, ro- 
und p-Isocyanatophenylsulf onyl-isocyanate , perchlorier- 
te Arylpolyisocyanate, Carbodiimidgruppen aufweisende 
Polysocyanate , Norbornandiisocyana te , Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, Isocyanuratgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, Urethangruppen aufweisende 
Polyisocyanate, acylierte Harnstof f gruppen aufweisende 
Polyisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, durch Telomerisationsreaktionen hergestell- 
te Polyisocyanate, Estergruppen aufweisende Poly- 
isocyanate, Umsetzungsprodukte der eg. Isocyanate 
mit Acetalen und polymere Fettsaureester enthaltende 
Polyisocyanate in Betracht. Diese fur die Urosetzung 
geeigneten Polyisocyanate werden eingehend in der 
DE-OS 29 20 501, Seite 13, Zeilen 13 bis Seite 16, 
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Zeile 2 beschrieben. Bevorzugte aromatische Di- und 
Triisocyanate slnd 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, und 4,4*- und/oder 2,4 ' -Diphenylmethandiiso- 
cyanat und ihre modif izierten Typen, sowie ihre mit 
tri- und tetrafunktionellen Polyolen hergestellten 
mehrfunktionellen Derivate oder Trimerisierungspro- 
dukte . 

Bevorzugte Polyisocyanate sind z.B. 1 , 6-Hexajnethylend.i- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat , Methylcyclohexan-2 >4- 
und/oder -2,6-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-2 ,4 1 - 
und/oder -4 , 4 ' -diisocyanate und ihre biuretisierten 
oder trimerisierten polyf unktionellen Derivate. 

Alle obengenannten Di- und/oder Polyisocyanate konnen 
auch in beliebigen Gemischen eingesetzt werden. 

Der Gehalt an Di- und/oder Polyisocyanaten in den 
gelbildenden Mischungen aus Polyolen und Polyisocya- 
naten betrSgt ca. 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung . 

Bei den zur Gelbildung zu verwendenden Katalysatoren 
flir die Reaktion zwischen Hydroxyl- und Isocyanat- 
gruppen handelt es sich vorzugsweise urn solche der 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Art, z.B. 
tertiare Amine, wie Triethylaiain, N-Tetramethyl- 
ethylendiamin, 1 , 4-Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, N,N- 
Dimethy Ibenzy lamin , N-Methyl-N ' -dimethylaiuinoethy 1- 
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piperazin, Pentamethyldiethylentriamin, oder auch 
als Katalysatoren bekannte Ki.nnichbasen aus sekun- 
daren Aininen, wie Dimethylamin und Aldehyden (Form- 
aldehyd) oder Ketonen (Aceton) und Phenolen in Frage, 
5 ferner Silaamine mit Kohlenstof f-Silicium-Bindungen, 
z.B. 2,2,4-Trimethyl-2-silainorpholin und 1,3-Diethyl- 
amino-methyl-tetramethyl-disiloxan. Erf indungsgemafl 
konunen auch organische Metallverbindungen , insbeson- 
dere organische Zinnverbindungen , als Katalysatoren 

10 verwendet werden, z.B. Zinn- (II) -acetat , Zinn- (II)- 
ethylhexoat und die Zinn- (IV) -Verbindungen , z,B. 
Dibutylzinndichlorid , Dibutylzinndilaurat , Dibutyl- 
zinrunaleat in Betracht. Weitere geeignete Katalysa- 
toren sind in der DE-OS 29 20 501 auf den Seiten 29, 

15 Zeile 5 bis Seite 31, Zeile 25 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge 
zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesarat- 
gewicht des Gels, eingesetzt. Selbstverst£ndlich 
kdnnen alle Katalysatoren als Gemische eingesetzt 
20 werden, 

Als erf indungsgemafi gegebenenf alls als Zusatzstoffe 
einzusetzende Wirkstoffe konnen beispielsweise fol- 
gende Substanzgruppen bzw. Substanzen eingesetzt 
werden: 

25 1. Biozide, wie z.B. Bakterizide, Fungizide, Algi- 
zide, Herbizide, Viruszide, Larvizide, Nemati- 
zide, Ektoparasitizide wie Tickizide oder In- 
sektizide. 
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Pharmazeutika und/odef hautpf legende und -schiit- 
zende Mittel, wle z.B. Antimykotika , Ahtiallergi- 
ka, Antirheumatika, Antiseptika, Lokalanasthetika , 
durchblutungsf ordernde Mittel, Venenmittel , Wund- 
behandlungsmittel, Juckreiz-stillende Mittel 
und Dermatika; weiterhin Feuchtigkeit enthaltende 
Agentien, UV-Strahlen absorbierende Substanzen, 
Bakteribstatika, Kosmetika sowie desodorisierende 
Substanzen wie Halogenphenole oder Salicylsaure- 
derivate oder desinf izierende Substanzen. 

Naturvirkstof f e , wie etherische Ole, z.B. Eukalyp- 
tusol, Mentholole, Lockstoffe (Pheromone) , Vi- 
tamine oder Enzyme. 

Duftstoffe naturlicher oder synthetischer Arty 
4 worunter etherische Ole, Parfums oder Riechstoffe 
aus bekannten duftenden Einzelkomponenten oder 
Kompositionen zu verstehen sind, z.B. Anisol, 
Bergamotteol, Kampferol, Nelkenol, Lemongras- 
61, Lavendelol, Pf ef f erminzol , Rosenol oder Zimt- 
61; weitere geeignete Komponenten sind in der 
DE-OS 25 21 265 angefuhrt. 

Stempel- und Blockfarben, bzw. Tinte und Malstifte 
aus loschende Substanzen. . 

Reiniqunqs- und Pflegemittel flir Leder und Kunst- 
stoffe, z.B. gegebenenfalls gef&rbte Wachse, 
Fleckentf ernungsmittel . 
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7. Alterunqsschutzmittel , z.B. Antioxidantien wie Dode- 
cylgallat oder tert.-Butyl-substituierte Phenole, 
UV-Absorber, Lichtschutzmittel , Antistatika wie 
ethoxylierte Alkylphenole und Konservierungstof fe . 

8. P f 1 an zenn ahr s t o f f e wie anorganische Salzgemische , 
ferner Frischhaltemittel fiir Blumen und Wachstums- 
regulatoren. 

9. Antifoulingmittel und Holzschutzmittel: z.B. Pul- 
ver von Kupfer-, Quecksilber- oder Zinn-Verbin- 
dungen, sowie Pentachlorphenole und Dinitrophe- 
nole. 

10. Detergentien und Waschhilf smittel , wie Alkylaryl- 
sulfonate, Fettalkoholsulf ate , Fettalkohol-Ethylen- 
oxid-Addukte, WeichspUlmittel, Formspttlmittel , 
SchaumdSmpfer und Auf heller. 

1 1 • FotohSrtbare Gemische . 

Der Gehalt an Wirkstoffen in den erf indungsgemHBen 
Gelmassen betragt 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 35 Gew.-% und besonders 0,75 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Geltnasse (Komponen- 
ten 1-4)* Es kann jedoch bei sehr aktiven Zusatz- 
stoffen, z.B. Pheromonen, auch niedriger (z.B.*cO,01 %) 
sein. 

Eine mogliche Begrenzung der Art der einzusetzenden 
Wirkstoffe ergibt sich bei solchen Wirkstoffen, wel- 
che so reaktive chemische Gruppen enthalten, daB 
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sie unter den Bedirigungen der gelbildenden Polyurethan- 
reaktion weitgehend Oder vollstandig fixiert werden 
und bleiben und die Wirkstoffe nicht mehr zu ent- 
weichen in der Lage sind. 

Als in den erf indungsgemSBen Gelen gegebenenf alls zu- 
satzlich enthaltene Full- und Zusatzstoffe sind die 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Stoffe zu 
verstehen, wiez.B. Fullstoffe, Pigmente und Kurz- 
fasern auf anorganischer und organischer Basis, Me- 
tallpulver, farbende Agentien wie Farbstoffe und 
Farbpigmente, wasserbindende Mittel, oberf lachenaktive 
Substanzen wie Silikone, ferner Flanunschutzmittel 
oder flvissige Streckmittel mit einem Siedepunkt iiber 
150°C. Als organische Ftillstoffe seien beispielsweise 
Schwerspat, Kreide, Gips, Soda, Titandioxid, Zeolithe, 
Quarzsand, Kaolin, Ru8 und Mikroglaskugeln genannt. 
Von den organischen Fiillstoffen konnen z.B. Pulver 
auf Basis von Polystyrol, Polyvinylchlorid , Harn- 
stof f-Formaldehyd und Polyhydrazodicarbonamid einge- 
setzt werden. Als Kurzfasern kommen z.B. Glasfasern 
von 0,01 bis 1 mm L£nge oder Fasern organischer Her- 
kunft, z.B. Polyester-, Polyamid-, Aramid- oder Koh- 
lenstof f-Fasern in Frage. Metallpulyer , wie z.B. 
Eisen- oder Kupf erpulver , konnen ebenfalls mitver- 
wendet werden. Zur Einfarbung .der Gele konnen nicht- 
migrierende Farbstoffe und Farbpigmente auf orga- 
nischer oder anorganischer Basis verwendet werden. 
Als oberf lachenaktive Substanzen seien z.B. Zellu- 
losepulver, Aktivkohle und Kiesels&urepraparate ge- 
nannt. Als Flanunschutzmittel konnen z.B. Natrium- 
polymethaphosphate zugesetzt werden. Als flvissige 
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10 



15 



20 



25 



Streckmittel bzw. Weichmacher konnen die Ublichen Ver- 
bindungen mitverwendet werde;., z.B. Alkyl-, Alkoxy- 
oder Halogen-substituierte aromatische Verbindungen, 
wie Dodecylbenzol, ortho-Dichlorbenzol , chloriertes 
Paraffin oder Dodecylsulfonsaureester . Weiterhin 
kdnnen als fliissige Streckmittel auch hohermolekulare 
Polyole eingesetzt werden, deren Hydroxy lgruppen ver- 
ethert, verestert oder urethanisiert sind. Der Gehalt 
an diesen Streck- und FUllstoffen betragt bis zu 50 %, 
vorzugsweise unter 25 %, bezogen auf die Sunune aus 
1+2. 

Fur die Formulierungen der dem jeweiligen Anwendungs- 
zweck angepaflten erf indungsgemaBen Gelmassen konnen 
weiterhin die unterschiedlichsten Hilfsmittel mit- 
verwendet werden. Sollen z.B. Pharmazeutika den er- 
findungsemaBen Gelen inkorporiert werden, so konnen 
Resorptionshilfsmittel wie Phosphorlipide , Loslich- 
keitsverbesserer wie Polyethylenglykole oder Poly- 
propylenglykole, Emulgatoren wie Glycerinfettsaure- 
ester, Spreitmittel wie Silikondle, Fettsaureester 
Oder Triglyceride, sowie hautpf legende Substanzen 
wie 2-Octyl-dodecanol bei der Gelbildung mit zuge- 
setzt werden. 

Bei Biocid-haltigen Formulierungen, die feste Wirk- 
stoffe enthalten sollen, ist es vorteilhaft, gege- 
benenfalls Spreitmittel und insbesondere Weichma- 
cher, wie Dibutylphthalat, bei der Gelbildung zuzu- 
setzen. 
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Als Spreitmittel kommeri z.B. folgende Substanzen in Betracht: 
Silikonble verschiedener Viskositat, Fettsaureester 
wie Laurinsaurehexylester , Dipropylenglykolpelargonat , 
Ester verzweigter Fettsauren mittlerer Kettenlange 
mit gesattigten C 1 g-C, g-Fettalkoholen , wie Isopropyl- 
myristat, Isopropylpalmitat , Capryl-/Caprinsaure- 
ester von gesattigten Fettalkbholen der Kettenlange 
C 12 bis C 18 , Isopropylstearat , Olsauredecylester , 
wachsartige Fettsaureester wie Adipinsaurediisopropyl- 
0 ester, Triglyceride, wie CapryWCaprinsauretrigly- 
cerid, Triglyceridgemische mit Pf lanzenf ettsauren der 
Kettenlange G fl bis C^ 2 oder anderen speziell ausge- 
wahlten natxirlichen Fettsauren, Partialglyceridge- 
mische oder Monoglyceride, ferner Fettalkohole , wie 
15 Isotridecyl-Alkohol, 2-0ctyl-dodecanol Oder Oleylalko- 
hoi, oder Fettsauren wie Olsaure oder Stearinsaure. Be- 
sonders gut spreitende tJle sind Isopropylmyristat , Iso- 
propylstearat, Isopropylpalmitat, Laurinsaurehexyl- 
ester, Olsauredecylester , Dibutylstearat , Dibutyl- 
20 sebacat, Paraffinol, Ethylhexyl-palmitat/-stearat , 
bzw. Iso-tridecyl-stearat. 

Die Gesamtmenge an Ftill- und Zusatzstof f e , einschliefilich 
der Wirkstoffe soil 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe 1 
PU-Matrix und Dispersionsmittel , nicht uberschreiten . 

25 Die Herstellung der erf indungsgemaBen, wirkstof f hal- 
tigen Gelmassen kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich vorgenommen werden. Die Arbeitsweise hangt 
u.a. von der Form ab, die man den erf indungsgemaBen 
Gelen im Hinblick auf ihre Anwendung geben mochte. 
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Man kann nach dem One-shot- Oder dem Prepolymer- 
Verfahren arbeiten. Beim One-shot-Verf ahren werden 
alle Komponenten , d.h. Polyole, Di- und/oder Poly- 
isocyanate, Wirkstoffe, Katalysatoren und gegebenen- 
falls weitere Fail- und Zusatzstdffe auf einmal zusammen- 
gegeben und intensiv miteinander vermischt, wobei die 
Wirkstoffe vorzugsweise in den Polyolkomponenten gelost 
oder dispergiert werden. 

Beim Prepolymerverf ahren sind zwei Arbeitsweisen mog- 
lich. Entweder stellt man zunSchst ein Isocyanat-Pre- 
polymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der 
Polyplmenge (+ Wirkstoff) der gesamten, fur die Gel- 
bildung vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und ftigt 
dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Menge 
an Polyol (gegebenenf alls weitere Wirkstoffe) , sowie 
gegebenenfalls weitere Fttll- und Zusatzstoffe zu und 
mischt intensiv, oder man setzt die gesamte, fiir die 
Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol ( + Wirkstoff) 
mit einem Teil der Polyisocyanatmenge zu einem 0H- 
Prepolymer urn und mischt anschlieBend die restliche 
Menge an Polyisocyanat zu. 

Eine erf indungsgemaB besonders vorteilhafte Arbeits- 
weise ist eine Variante aus dem One-shot-Verf ahren und 
dem OH-Prepolymer-Verf ahren. Hierbei werden das Polyol 
bzw. Polyolgemisch, die Wirkstoffe, gegebenenfalls 
die Fttll- und Zusatzstoffe, der Katalysator und zwei 
verschiedene Diisocyanate in einem SchuB zusammen- 
gegeben und intensiv vermischt, wobei ein Di- oder 
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Polyisocyanat aromatischer und ein Di- und/oder Poly- 
isocyanat aliphatischer Natur ist. Man kann da von 
ausgehen, daB durch die stark unter schiedliche Reak- 
tivitat der beiden Polyisocyanate zunachst ein Hy- 
5 droxyl-Prepolymer entsteht, das sodann innerhalb von 
Minuten mit dem anderen Polyisocyanat unter Gelbildung 
reagiert. Es werden hierdurch Gele mit besonders hoher 
Zahigkeit erhalten. 

.Bei diesen Verf ahrensweisen kann die Forderung, Dosie- 
10 rung und Mischung der Einzelkomponenten Oder Kompo- 
nentengemische mit den fur den Fachmann in der Poly- 
urethan-Chemie an sich bekannten Vorr ichtungen erfol- 
gen. 

Fiir den Fachmann besonders iiberraschend ist es, daB 
13 auch bei relativ niedrigen Isocyanatkennzahlen (z.B. 
30) und einer Polyolkomponente mit einheitlich reak- 
tiven OH-Gruppen (so daB keine selektive Reaktion ei- 
nes Teils der Polyolkomponente mit dem Polyisocyanat 
zu erwarten ist) Gele mit einer hochmolekularen, ver- 
20 netzten, in Dimethylf ormamid unloslichen Matrix und 
.^.nicht bloB durch Urethangruppen modifizierte fliissige 
Polyole (OH-Prepolymere) erhalten werden ♦ 

Es ist dabei zur Erzielung einer guten Matrixstruktur 
vorteilhaft, die Umsetzung zwischen den Polyolen und 
25 den Polyisocyanaten bei relativ niedrigen Tempera- 

turen, z.B. unter 50°C / vorzugsweise bei Raumtempera- 
tur , durchzuf uhren . 
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Will man fttr die Anwendung z.B. Formteile herstellen, 
so ist die diskontinuierliche Arbeitsweise anzuraten . 
Soli das erf indungsgemaBe Polyurethangel jedoch in 
Stiicken geeigneter Abmessungen hergestellt werden, 
5 dann ist eine kontinuierliche Verf ahrensweise oft 

glinstiger. In diesem Fall produziert man zunSchst eine 
, endlose Folie oder Platte, die man anschlieBend in 
einzelne StUcke zerteilen kann. 

Bei der kontinuierlichen Herstellung kann das gegebenen- 
10 falls Wirkstoff enthaltende gelfShige Gemisch auch, be- 
vor es durch die Gelbildung erstarrt, gespruht, gegossen 
oder gerakelt werden. Hierbei kann das gelfMhige, 
wirkstof fhaltige Gemisch auf die verschiedenartig- 
sten Materialien auf Basis von nattirlichen oder syn- 
15 thetischen Rohstoffen aufgebracht werden, z.B. auf 
Matten, Vliese, Gewirke, Gestricke, Schaumf olien , 
Kunststof f-Folien bzw. -platten, oder in gewunschte 
Formen eingegossen werden. 

Die Bedingungen wahrend der Gelbildung lassen sich 
20 auch in der Weise variieren, daB man entweder kom- 
pakte oder geschaumte Gele erhalt. Wird z.B. Luft 
in das gelfShige Gemisch eingeschlagen, so erhSlt 
man Schaumgele . 

Man kann die Erf indung auch zum Abformen von Gegeri- 
25 standen durch UmgieBen des abzuf ormenden Korpers mit 
einer gelbildenden Masse und Entnahme des Formkdrpers 
nach der Gelbildung, benutzen. Diese Verwendung ist da- 
durch gekennzeichnet , daB man den Korper mit einer Mischung 
aus 
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a) einem oder mehreren Di- und/oder Polyisocyanaten , 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Moiekulargewicht zwischen 1000 und 12 000, 
vorzugsweise zwischen 1700 und 6000, und einer 
OH-Zahl zwischen 20 und 112, vorzugsweise 
zwischen 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 
30 und 56, 

c) gegebenenf alls Katalysatoren fur die Reaktion 
zwischen Isocyanat- und Hydroxy lgruppen sowie 
gegebenenf alls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- 
und Zusatzstof f en 

gegebenenf alls in mehrere Schichten mit gegebenenf alls 
unterschiedlicher Zusammensetzung umgieBt, wobei diese 
Mischung im wesentlichen frei ist an Hydroxy Iver- 
bindungen mit einem Molekulargewicht unter 1000, die 
Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt und das 
Produkt der Funktionalitaten der polyurethanbil- 
denden Komponenten mindestens 5,2, vorzugsweise 6,2, 
insbesondere 8, besonders bevorzugt 10, betrMgt. 

Die Anwendung der Gele. geschieht nach den in der 
Abform- bzw. Doubliertechnik Ublichen Methodeii. Hier- 
bei kann das gelfahige Gemisch, bevor es durch die 
Gelbildung erstarrt, gegossen oder auch gesprviht 
werden. Das Gel kann auch durch die verschieden- 
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artigsten Materialmen auf Basis natttrlicher oder 
synthetischer- Rohstoffe, wie z.B. Vliese, Gewirke, 
Gestricke, Gewebe, Schaumf olden, Platten oder Matten, 
verstarkt werden, wobei die Mater ialien im Inneren 
5 des Gels oder als auBere Schicht auf das Gel angebracht 
werden konnen. Die Gelmasse kann auch in Schichten 
nacheinander auf das abzuf ormende Modell aufgebracht 
werden • Hierbei wird auf das Modell zur genauen Ab- 
formung zunachst eine kompakte Gelschicht aufgetragen. 

10 Sodann kann als zweite Schicht z.B. mit Luft stark 

angereicherte gelfahige Masse aufgebracht werden, die 
zu einem Schaumgel fuhrt und dadurch das Gewicht der 
Gelformen verringert. Als zweite Schicht kann anderer- 
seits auch ein f ullstof f haltiges Gel zur Verstarkung 

15 der herzustellenden Gelform aufgetragen werden. 

Die erf indungsgemMBen Gele eignen sich zur genauen Ab- 
formung von Modellen aus den unterschiedlichsten 
Mater ialien, wie z.B. aus Gips, Holz, Beton, Stahl, 
Kunststoffen wie Epoxiden oder Polyurethanen , Stein, 
20 Keramik oder Metallen wie Kupfer und Eisen, sowie von 
Knochen, Gelenken, GebiB- und Zahnf ormationen . 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemaBen Polyol- 
Gele gegentiber bekannten wasserfreien Abf ormmassen, 
wie z.B. Massen auf Silikonbasis , liegt in der 
25 niedrigeren ViskositSt der gelbildenden Mischung. Da- 
durch werden auch sehr feine Vertiefungen in der 
Modelloberf Iciche abgeformt* Ein weiterer Vorteil der 
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neuen Gele 1st, daB sie ktirzere Reaktionszeit auf- 
weisen und somit eine schnellere Entformung des abzu- 
formenden Modells ermoglichen. Die Herstellung einer 
einen Hohlraum ehthaltenden Form erfordert somit 
weniger Zeitaufwand. 

Die erf indungsgemafien Polyol-Gele unterscheiden sich 
durch ihre hohere Elastizitat vorteilhaft von wafirigen 
Gelen, wie z.B. Agar-Agar-Gel . Dadurch wird auch die 
Abformung von diinnen Stegen und Hinterschnitten einwand- 
frei ermoglicht; ein EinreiBen der Gelform beim Ent- 
fernen des abzuformenden Modells tritt nicht auf . 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemafien Gele ge- 
geniiber Gelen auf Wasserbasis liegt in der Dimensions- 
stabilitat bei offener Lagerung. 

Die erf indungsgemafien Polyolgele kQnnen weiterhin als 
EinguBmassen fiir medizinische und biologische PrSparate, 
wie zum Beispiel KSfer, Schmetterlinge , innere Organe 
und Gewebeproben, verwendet werden. Die bisher hierfiir 
eingesetzten Kunstharze z.B. auf Basis von Epoxidharzen 
weisen verschiedene Nachteile auf , insbesondere zu hohe 
Warmeentwicklung und zu hoher Schrumpf; andererseits 
zeigen Naturstof f gele , wie Gelatine, eine unzureichende 
Langzeitkonsistenz, d.h., nach Monaten kann bereits 
ein Zerfall der Gele erfolgen. 

Die erf indungsgemafien Gele zeichnen sich fvir diese 
Anwendung insbesondere dadurch aus, daB sie klardurch- 



Le A 20 843 



- 31 - 



0057839 



sichtig und nicht vergilbend sind und tiber Monate und 
Jahre die Gelkonsistenz erhalten bleibt. 

Weiterhin lassen sich die erf indungsgemSSen Gele aufgrund 
ihrer hohen Elastizitat verwenden als stoBabsorbierende 
Elemente, wie z.B. ftlr SicherheitsstoBdampfer bei Auf- 
zugsanlagen oder fiir AutostoBstangensysteme, als druck- 
verteilende Elemente, wie z.B. fiir Abpolsterungen von 
Prothesen gegenttber Korperteilen oder far Druckwalzen, 
als wasserquellbare Elemente, wie z.B. fiir die Abdich- 
tung von SchachtwSnden im Tiefbau oder fttr defekte Rohr- 
leitungen gegen das Eindringen von Wasser sowie fiir 
Schaltersysteme von automatisch arbeitenden Wasserbe- 
rieselungsanlagen, als Flillsubstanz fiir Brustprothesen, 
als Einbettungs- bzw. Dmhiillungssubstanz von Lichtleit- 
fasern fiir die optische Nachrichteniibertragung sowie von 
FlUssigkristallen far beispielsweise Anzeigef lachen, als 
DMmmaterial far KOrperschall beispielsweise im Automobil- 
sektor oder Maschinenbau und als Failmaterial far HeiBkom- 
pressen oder Kaltkompressen fUr medizinische Anwendungen. 

Die Anwendung der erf indungsgemSBen, gegebenenf al Is 
wirkstof fhaltigen Gelmassen kann in den verschiedensten 
Fbrmen, wie z.B. als Granulat, Folie, Platte, Block/ Stab 
oder Formteil, erfolgen. Die Wahl h&ngt vom jeweili- 
gen Anwendungszweck und der gewanschten Abgabekon- 
zentration der Wirkstof fe ab. Hierbei konnen die 
Wirkstoffe aber Wochen und Monate aus den erfindungs- 
gemSBen Gelen herausdif f undieren und in Abhangig- 
keit von ihrer Fiachtigkeit an die Gasphase und/oder 
bei Kontakt der erf indungsgeroaBen Gelmassen mit 
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festen oder flttssigen Materialien bzw. Substanzen 
(z.B. die Tierhaut oder Wasser) an die kontaktierten 
Materialien abgegeben werden. 

Die erf indungsgemaBen wirkstof fhaltigen Gele eignen 
sich zur langerf ristigen Abgabe der inkorporierten 
Wirkstof fe zu den unterschiedlichsten Anwendungs- 
zwecken, wie z,B. als dermatologische Substanzen 
enthaltende Pflaster zur Befestigung auf der Haut, 
als insektizidhaltige Binder und Platten zur Be- 
kampfung von Fliegen und Ongeziefer, z.B. zur Be- 
seitigung von Zecken und Flbhen an Tieren, als 
duftstof fhaltige Platten und Formteile zur Beduf- 
tung von Raumen, als desodorisierende Masse zur Ober- 
tragung auf die Haut, als Druck- oder Stempelplatten 
geringer Trocknungstendenz , als Schuhputzmittel zum 
Auftragen von Farbe und Wachsen, als insektizidhal- 
tiger Baumring gegen Insekteneinwirkung , als Gleit- 
mittel mit Antistatikwirkung und anderes mehr. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit die Ver- 
wendung von wirkstof fhaltigen Gelen als Wirkstof ftrager 
mit DepdWirkung 

dadurch gekennzeichnet, daB sie zu langerfristigen 
Abgabe der Wirkstoffe aus den Gelformteilen 

in Form von duftstof fhaltigen Formteilen zur Beduftung 
von Raumen, in Form von insektizidhaltigen Formteilen 
zur Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, in Form von 
desodorisierenden Formteilen zur Obertragung auf die Haut 
oder in Form von dermatologische Wirkstoffe enthaltenden 
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Pflastern oder in Form von Druck- und Stempelplatten 
geringer Trbcknungstendenz 

eingesetzt werden . 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgem^Ben wirk- 
stof fhaltigen Gele gegenUber den wasserhaltigen Wirk- 
stoffgelen ist eine hdhere Stabilit&t von hydrolyse- 
anf&lligen aktiven Reagentien, wie z/B. Insektiziden, 
Pf lanzenschutzmitteln, Duftstoffen oder Pharmazeu- 
tika wSLhrend der Lagerung und des Wirkungszeitrauroes 
der Gele. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der neuen Gel- 
massen ist, dafi auch inkorporierte feste bzw. schwer- 
fltichtige Wirkstoffe herauswandern und damit tiber 
einen l&ngeren Zeitraum wirksam sein kSnnen, wenn 
sie eine gewisse Ldslichkeit in den Polyolen als 
Dispergiermittel aufweisen. In dieser Hinsicht stellen 
die erf indungsgemcLBen Gele eine wertvolle Verbesserung 
gegentiber solchen massiven und geschSumten Polyurethane 
dar, bei deren Herstellung die reaktiven Komponenten 
in Mengen, die einer Isocyanatkennzahl von 70 bis 200 
entsprechen, eingesetzt werden, und bei welchen keine 
wesentlichen Mengen an freien Polyolen den erfindungs- 
gem^Ben Effekt bewirken kdnnen, sondern im Gegenteil 
die hohe Vernetzungsdichte das Auswandern von festen 
Wirkstoffen behindert. 



Le A 20 843 



- 34 - 



0057839 



Vsrsuchsteil 



D:ie folgenden Beispiele erlautem die vorliegende Er- 
flindung. Mengenangaben sind als Gewichtsprozente bzw. 
G=ewichtsteile zu verstehen, sofern nichts anderes an- 
cregeben ist. 

r_i den Beispielen wurden die folgenden Polyisocyanate 
b:zw. Polyole eingesetzt: 

Polyisocyanat 1; 

" ,6-Hexamethylendiisocyanat 

Polyisocyanat 2: 

Handel stibliches biuretisiertes 1 ,6-Hexamethylendiiso- 

cryanat mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,6, 

einem NCO-Gehalt von 21 % und einem mittleren Mole- 

R 

iculargewicht (Zahlenmittel) von ca. 700 (Desmodur N 
cer Bayer AG) • 

Polyisocyanat 3; 

Isomerengemisch aus 80 % 2,4- und 20 % 2, 6-Toluylen- 
diisocyanat. 

Polyisocyanat 4; 

Durch Prapolymerisierung mit Tripropylenglykol ver- 
fliissigtes 4 ,4 ' -Diisocyanato-diphenylmethan ; mittlere 
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wV • Urdu • Swedish • Danish • GiT/min • FrcWi • fMfcw * Spanish • Japanese • Chinese * Russian • Pii/Wj • tcchmdit • NVrir^Mii • Cztv/i • Tii^iity • Grivi • I'ltf/Mintfc • LW 



ABSTRACT from EUROPEAN PATENT NO. 0-057 839 Al 

Gel masses, containing active substances where appropriate, based on a polyurethane matrix and 
high molecular weight polyols, method for producing same, and use of same 

The invention relates to largely anhydrous gel masses, containing active substances where 
appropriate, with depot action where appropriate, comprising a polyurethane matrix and high 
molecular weight polyols as dispersion agent and, where appropriate, active substances, a 
method for producing the gel masses, in the presence of the active substances where appropriate, 
biocides, pharmaceuticals, etheric oils, odorous substances, dyes, detergents, preservatives, 
lubricants, anti-static agents, and other substances can be used as active substances. Also 
described is the use of the gel masses as casting or filling masses, as well as active-substance 
carriers with depot effect. 



The method is characterized in that caused to react are 

a) one or more di- and/or polyisocyanates 

b) one or more polyhydroxyl compounds with a molecular weight of between 1,000 and 12,000 
and an Oi l number between 20 and 1 12 

c) 0.1 to 50 wt.% of active substances, relative to a - e, 
where appropriate 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, and 
where appropriate 
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e) fillers and additives, known per se from polyurethane chemistry, 
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whereby the isocyanate figure is between 15 and 60, the product of functionalities of 
polyurethane-forming components is at least 5.2, and the polyhydroxyl compounds are largely 
free of hydroxyl compounds with a molecular weight below 800. 
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NCO-Funktionalitat 2,05, NCO-Gehalt 23 %. 
Polyisocyanat 5: 

Prapolymer aus 159 Teilen Polyisocyanat 3 und 1200 Tei- 
len eines Polyethers der OH-Zahl 28 , hergestellt durch 
Anlagerung von 60 Teilen Ethylenoxid und 40 Teilen 
Propylenoxid an Glycerin* 

Die in den Beispielen verwendeten Polyether-Polyole sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt . TMP 
steht in der Tabelle fttr Trimethylolpropan ; PG fUr 1,2- 
Propylenglykol; Gly fUr Glycerin und PE flir Pentaery- 
thrit. 
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Polyol Nr. Propylenoxid Ethylenocid Starter- OH- CH- 

% % molekiil Zahl Funktio- 

nalitat 



1 


80 


20 . 


TMP 


36 


3 


2 


100 


_ 


PG 


56 


2 


3 


45 


55 


IMP 


56 


3 


4 


100 


_ 


IMP 


56 


3 


5 


90 


10 


TMP 


56 




6 


85 


15 


IMP 


56 


3 


7 


83 


17 


TMP 


34 


3 


8 


100 




Sorbit 


46 


6 


9 


40 


60 * 


Gly 


28 


3 


10 


100 




TMP/PG 
(84:16) 


46 


2,75 


11 


100 




PE 


45 


4 


12 


50 


50 


PG 


56 


2 


13 


80 


20 


PG 


28 


2 


14 


82 


18 


IMP 


35 


3 


15 


63 


37 


Sorbit 


30 


6 



Polyol 16 1st ein teilverzweigter Polyester aus Adipin- 
sSure, Diethylenglykol und TMP. Mittleres Molekular- 
gewicht: ca. 2000; mittlere OH-Funktionalitat : 2,3. 
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Beispiel 1 

80 Telle des Polyethers (1), 15 Telle Methylbutyrat als 
Duftstoff, 1,2 Teile Dibutylzinndilaurat und 4 Teile 
Polyisocyanat (2) werden innerhalb 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach 15 Minuten bildet sich ein elastisches 
Gel. In Form eines Formkorpers wie z.B. eines Kegels, 
einer Platte Oder einer RosennacKbildung , kann die- 
ses Gel zur lSngerf ristigen Beduftung von Schranken , 
RHumen, Automobilen oder Miillbehaltern verwendet wer- 
den. 

Beispiel 2 

10 Telle Polyether 1, 40 Teile Polyether 2 und 8 Teile 
eines Parfumols (aus 60 Gew.-% Isobornylacetat und 40 
Gew.-% des Anlagerungsproduktes von 10 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Nonylphenol , 50 Teile Polyether (3) und 
0,15 Teile K-Sorbinat, 1,5 Teile Dibutylzinndilau- 
rat und 6 Teile Polyisocyanat (2) werden innerhalb 
1 Minute intensiv vermischt. Nach 15 Minuten bildet 
sich ein klares, elastisches Gel, dessen OberflSche 
klebfrei 1st und das als Duftstoff spender zur Luft- 
verbesserung in Raumen benutzt werden kann. Das Duft- 
stoffgel behSlt seine Struktur und Wirksamkeit uber 
Monate bei. 

Beispiel 3 

Analog zu. Beispiel 2 wird ein Gel "hergestellt aus 10 
Teilen Polyether 4, 50 Teilen Polyether 5, der 4 Teile 
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des Parfumols von Beispiel 2 enthalt, 40 Teilen Poly- 
ether (6), der 0,18 Telle Natriumbenzoat als.Bakteri- 
zid enthalt, 1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat , und 6 
Teile Polyisocyanat (2) . 

5 Beispiel 4 

100 Teile Polyether (3), 5 Teile Triethylenglykoldi- 
..methylether, 8 Teile Duftol 83/117 (Duf trichtung Zi- 
trone; Produkt der Fa. Colgate Palmolive Peet Inc., 
USA), 2,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Poly- 

10 isocyanat (2) werden intensiv vermischt und in eine 
offene Form bis zu einer Hohe von 3 mm gegossen. Man 
erhalt eine 3 mm starke Gelfolie, die in 1,5x10 cm 
groBe Streifen zerschnitten wird. Ein derartiger 
Streifen kann am Innenteil des Deckels einer Ver- 

15 packung befestigt werden, die 4 bis 5 kg Waschmittel- 
pulver enthalt. Auf diese Weise erzielt man eine Be- 
duftung des Waschmittels , ohne das die Gefahr einer 
Zerstorung des Duftstoffes durch die Bestandteile 
des Waschmittels (Oxydationsmittel) besteht. 

* 20 Beispiel 5 

3500 Teile Polyether (3), der 350 Teile Pentachlor- 
phenol enthalt, 700 Teile Polyether 7, der 14 Teile 
K-Sorbinat enthalt, 2800 Teile Polyether 2, dem 50 
Teile eines hochmolekularen Polyethylenoxids zuge- 
25 mischt sind, und 35 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat wer- 
den in einem Riihrkessel bei 22 °C homogen gemischt. 
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Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem sta- 
tischen Mischer zugefUhrt. Aus einem getrennten Vorrats- 
behalter werden diesem Mischer mittels einer weiteren 
Zahnradpumpe gleichzeitig 4 73 Telle Polyisocyanat (2) 
so zugefiihrt, daB zu jeder Zeit das Mischung sverhSlt- 
nis der .Komponenten gleich ist und dem Verhaitnis der 
Gesamtmengen entspricht. Die aus dem statischen Mi- 
scher ausflieBende weiBlich-trlibe Losung wird in eine 
quadratische UmhUllurig gegossen. Nachdem die Gelbll- 
dungsreaktion abgeschlossen ist, wird ein weiches, 
formbestHndiges, unter Druck def ormierbares Gel er- 
halten, das als desodorisierender Gelstift zur Ver- 
hinderung von SchweiBgeruch durch bakterielle Zer- 
setzung benutzt werden kann. 

Beispiel 6 

75 Teile Polyether (1), 20 Teile o,o-Dimethyl-o- (2 ,2- 
dichlorvinyl) -phosphorsaureester (DDVP, Insektizid) , 
1,2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat und 3,8 Teile Poly- 
isocyanat 2 werden innerhalb von 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach ca. 10 Minuten bildet sich ein ela- 
stisches Gel, das in Form eines Streifens, der in 
einen perforierten Kunststof fbehSlter gesteckt ist, 
als insektizides Gel zur lSngerf ristigen Begasung 
der Atmosphare, z.B. zur BekSmpfung von Ungeziefer 
Oder von Kakerlaken in KUchen, benutzt werden kann. 

Beispiel 7 

1000 Teile Polyether 8, der 100 Teile des Insektizids 
DDVP (s. Beispiel 6) enthSlt, 25 Teile Polyisocyanat (3) 
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und 30 Telle Dibutylzinndilaurat werden mit Hilfe eines 
Laborriihrers mit einer RUhrscheibe bei Raumtemperatur 
innerhalb von 1 Minute in tens iv vermischt. Man erhalt 
ein weiches, elastisches, formstabiles Gel, das sich 
unter dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht 
deformieren laBt. 

Beispiel 8 

*100 Teile Polyether 9, 4,0 Teile Hexachlorophen und 
0,48 Teile p-Hydroxybenzoesaure-ethylester enthaltend, 
werden mit 5,0 Teilen Polyisocyanat 4 und 2,8 Teilen 
Dibutyl-zinn-dilaurat zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt. Das Gel eignet sich zum 
Bestreichen von Haut zur Verhinderung von bakteriellen 
SchweiBzersetzungen. 

Beispiel 9 

100 Teile Polyether (1) mit einer Temperatur von 70 °C, 
30 Teilen 2-Isopropoxyphenyl-N-methyl-carbamat (ein 
Insektizid) , 60 Teile Isopropylmyr istat , 5 Teile Per- 
methrinsaure-pentaf luorbenzylester (ein Insektizid) , 
2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat, 0,3 Teile Eisenoxid- 
Pigment und 5,5 Teile Polyisocyanat (2) werden inten- 
siv vermischt. Das Reaktionsgemisch wird in eine 
offene Form, die mit Synthetikleder ausgelegt ist, 
bis zu einer Schichtdicke von 5 mm gegossen. Nach 
der Erhartung zum Gel werden 15 mm breite Streifen 
geschnitten, die aus einer Lederdekorschicht und 
einer wirkstof f haltigen Gelschicht bestehen. Diese 
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Streifen werden mit einer Schnalle versehen und lassen 
sich dann als HalsbSnder gegen F15he und Zecken bei 
Haustieren wie Katzen oder Hunden verwenden. 

Beispiel 10 

5 Analog zu Beispiel 1 werden unter Variation der 0H- 
bzw. NCO-Funktionalitat der Ausgangskomponenten Gele. 
hergestellt, wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Gele sind 
in der nachf olgenden Tabelle zusammengestellt ; "fltissig" 
10 bedeutet, dafl infolge zu niedriger Funktionalitat 

noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde (nicht er- 
f indungsgemafi) . Als Isocyanatkomponente werden Poly- 
isocyanat (1), Polyisocyanat (2) bzw. Gemische daraus 
mit der angegebenen mittleren NCO-FunktionalitSt ver- 
15 wendet; die Polyolkomponenten bestanden aus den Poly- 
olen 10 bzw, 11 bzw. 1 : 1 -Gemischen von 2 und 10 bzw. 
10 und 11 , im Polyol werden jeweils 5 Gew.-% La wen-. 
delol als Duftstoff eingesetzt. 
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Beispiel 11 

Analog zu Beispiel 10 wurde die Abhangigkeit der Gel- 
konsistenz von der Funktionalitat fUr die Isocyanat- 
Kennzahl 30 untersucht. Als Hydroxy lkomponenten wur- 
den die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1:1-Gemisch aus 
11 und 8 verwendet, wobei die Polyole jeweils 4 Gew.-% 
Lavendelol enthalten. 



Funktionalitat: 2,75 
NCO .. OH 



4,8 



10 



15 



2 

2,1 ' 

2,15 

2,2 

2,3 

2,4 

2,8 

3,6 



flUssig 



fliissig 
sehr weich* 



sehr welch* weich** 



t 



fliissig 
sehr weich* 
fliissig weich** 
sehr weich* v^ich-hart** 
sehr weich* hart** • 
vaeich**. hart** 
weich** hart* 



*) 
** 



erf indungsgemSB 
* erf indungsgemSB bevorzugt 



20 Es werden Duf ttrSgergele erhalten , welche eine lang- 
.dauernde Riechstof f abgabe zeigen . 
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Belspiel 12 

In Analogie zu Beispiel 10 wurde die Abhangigkeit der 
Ge Ikon sistenz von Isocyanatkennzahl und NCO-Funktio- 
nalitat untersucht. Als Polyolkomponente wird ein 
1:1-Gemisch der Polyole 2 und 12 eingesetzt, welche 
10 Gew, -% LavendelSl als Duftstoff enthalten. Als 
Isocyanatkomponenten dienen Gemische der Polyisocya- 
nate 1 und 2 in der angegebenen mittleren NCO-Funk- 
tionalitat. 



1 0 Funktlonalitat: NOD/ 2,6 
Kennzahl 



2,8 



3,0 



3,2 



55 

52,5 



Vergleich 



sehr veich 
fliissig 



^° erf indungs- 
15 47,5 gemafi 



sehr veich v*2ich** 

(flUssig) sehr.v^ich* weich** hart** 



erf indungsgemaB 

erf indungsgemaB bevorzugt 



Beispiel 13 



AbhSngigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-FunktionalitSt 
20 bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH-FunktionalitSt 
(3). 

Versuch 1: Polyolkomponente: Polyol 6 

Isocyanatkomponente: Verschiedene Gemische 
aus Polyisocyanaten 1 und 2. 
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Versuch 2: Polyolkomponente : Polyol 4/Polyol 6 (1:1), 
(8 Gew.-% Butter sauremethylester als Duft- 
stoff enthalten) ; 

Isocyanatkomponente : wie Versuch 1. 

5 NCO-Funktionalitat Versuch 1 Versuch 2 

2 flussig flussig 

2.1 fliissig sehr weich-weicl 

* ** 

2.2 sehr weich weich 

** ★ * 

2,3" weich weich-hart 

** ** 
10 2,4 weich-hart hart 

** * 
2,6 hart hart 

** * 
2,8 hart sehr hart 

*,**: Bedeutung sh. Beispiel 12 

Beispiel 14 

15 AbhSngigkeit der Gelkonsistenz vom MischungsverhSltnis 
Polyether mit primaren Hydroxylgruppen/Polyether mit 
sekundiiren Hydroxy Igruppen . Die Polyole enthielten 
10 Gew.-% Methylbutyrat. 
Isocyanatkennzahl: 35 

20 Isocyanatkomponente : Poly isocyanat 2 

Die Gele wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt. 
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Versuch Polyol 6 (%) Polyol 4 (%) Gelkonsistenz 



1 


0 


100 


sehr welch 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich bis hart 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich bis hart 



Beispiel 15 

Fur Versuch von Beispiel 14 wurde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitreagierenden) Pplyols 4 bei 
sonst gleicher Rezeptur (10 Gew.-% Methylbutyrat im 
Polyolgemisch) dem Reaktionsansatz zugesetzt werden 
kann, so daB noch ein Gel erhalten wird. Wie die nach- 
folgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der Gelbil- 
dung fttr die gewahlten Ausgangskomponenten bei einer 
Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 28 Gew.-% 
Polyurethanmatrix und 72 Gew.-% freiem Polyol ent~ 
spricht. Extraktionsversuche des Polyols zeigen prak- 
tisch Ergebnisse wie theoretisch berechnet. 
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Fezeptur (Telle) 



Polyol 6 


35 


35 


35 


35' 


35 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutylzinndilaurat 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethannatrix 


38 


29 


28 


25 


21 



10 



Kansistenz 



sehr * 
hartes 
Gel 



sehr * sehr ** Gel- flussig 



weiches welches teil- 
Gel Gel chen in 

Fliissig- 
keit 

*) und **) Bedeutung wie in Beispiel 12 



Beispiel 16 



15 



Beispiel 15 wurde fur Versuch 7 aus Beispiel 14 wieder- 
holt. Die Grenze der Gelbildung lag hier bei 27 % Poly 
urethanmatrix. 



20 



Pezeptur (Telle) 



Polyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 • 


7 


7 


Dibutylzinndilaurat 


3 


4,5 


4,5 


5 


5 


% Polyurethannatrix 


38 


28 ' 


26 


24 


22 



25 



Kansistenz 



*) erfindungsgemaB 



hartes 
Gel 



sehr 



Gel- 



sehr * 

vjeiches vouches teil- 

Gel Gel, chen 

teil- in 

v^ise Flussig- 

flllssig keit 



flussig 
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Beispiel 17 

Fur die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wurde untersucht, 
welche Isocyanatkennzahl mindestens eingehalten werden 
muB, urn bei der Reaktion roit verschiedenen Polyolen 
(unter Zusatz von 3 Gew.-% Methylbutyrat-Riechstof f ) 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 ein Gel zu er- 
halten: Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkenn- 
zahl sind in der nachf olgenden Tabelle zusajnmengestellt . 



Polyisocyanat 
Polyol Nr. 


Nr./ 
2 


4 


3 


8 


20 


30 


32 


15 


18 


35 


37 


11 


30 


45 


47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 


50 


52 


16 


20 


50 


52 
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Belspiel 18 

100 Telle Polyether 1 mit einer Temperatur von 70 °C, 
25 Telle 2-Isopropoxyphenyl-N-methyl-carbamat (Insek- 
tizid) , 10 Telle 3-Phenoxy-4-f luor- -cyanobenzyl-2 ,2- 
dimethyl-3-/2- (4-chlorphenyl) -2-chlorvinyl/-cyclopro- 
pancarboxylat (Insektizid) , 2,5 Teile Dibutylzinndi- 
laurat und 5,5 Teile Poly isocyanat 2 werden intensiv 
vermischt. Das erhaltene Gel kann in Form von Platten, 
Streifen oder Formkorpern an Nutztieren, wie Rindern , 
in geeigneter Weise am Schwanz, Hals, an den Hornern 
oder Ohren (Ohrmarken) befestigt werden. Auf diese 
Weise sind die Tiere wochenlang gegen zahlreiche 
schSdliche tierische Parasiten (Ektoparasiten) ge- 
schlitzt. 

Belspiel 19 

100 Teile Polyether 1, 15 Teile Diphenyl-acetylenyl- 
imidazolyl-methan (Algizid) , 2 Teile Dibutylzinn- 
dilaurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv 
vermischt. foach 15 Minuten erhalt man ein elastisches 
Gel. Ein derartiges Gel ist zur Beschichtung von z.B. 
Schif fen, Seetonnen oder Kaimauern im Unterwasser- 
bereich geeignet, urn den Bewuchs von Algen, Seepocken, 
Miesmuscheln und anderen Meereslebewesen zu verhin- 
derh. 
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Beispiel 20 

100 teile Polyether 3, 5 Teile Menthol, 2,5 Teile 
Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Polyisocyanat 2 wer- 
J ' den intensiv vermischt. Die erhaltene Reaktionsmi- 
•5 schung wird auf ein engmaschiges steifes Kunststoff- 

gitter aus Polyethylen aufgegossen und erstarrt inner- 
halb von 30 Minuten zu einer elastischen Gelmasse. 
Ein derartiger Menthol-haltiger Strip kann fur medi- 
zinische Zwecke (Inhalation von Menthol) verwendet 
10 werden. 

Beispiel 21 

100 Teile Polyether 1, 5 Teile Nonylphenol, 5 Teile 
Dodecylbenzyldimethylammoniura-chlorid, 1,5 Teile 
Dlbutylzinndilaurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 

15 werden intensiv vermischt. Das Reaktionsgemisch wird 
in eine offene Form mit den Abmessungen 1x2x10 cm 
gegossen. Der erhaltene Gelstab wird in eine 2x2x10 cm 
groBe Schale gelegt, die im Toilettenbecken in ge- 
eigneter Form derart befestigt wird, daB das Gel 

/20 beim Wasserspiilen jeweils stark gewassert wird. Auf 
diese Weise laBt sich eine langerf ristige Desinfek- 
tion des Tpilettenbeckens erzielen. 

Beispiel 22 

100 Teile Polyether 3, 30 Teile Kaliumdichromat/Penta- 
25 chlorphenl (1:1), 3 Teile Dlbutylzinndilaurat und 8 
Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt. 
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Vf) 



15 



20 



25 



Das erhaltene Reaktionsgemisch wird auf eln Polyester- 
gewebe in 5 nun Starke aufgetiagen, auf welchem das Ge- 
misch zu einem Gel erhartet. Derartig beschichtete 
Polyestergewebe konnen in Form von Bandagen zum Um- 
kleiden von Holzmasten im Ubergangsbereich Erde/Luft 
verwendet werden, um das Holz gegen Faulnis zu schUt- 



zen . 



Beispiel 23 

100 Teile Polyether 3, 15 Teile Natrium-dodecylbenzol- 
sulfonat, 2,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile 
Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt und auf 
eine 10 nun starke offenzellige Folie aus Polyurethan- 
schaum (Polyesterbasis) gespriiht. Fine derartig im- 
pragnierte Folie, aufgeklebt auf einem Schwamm aus 
Polyether-Weichschaum, kann zu Reinigungszwecken 
verwendet werden. 

Beispiel 24 

100 Teile Polyether 3 mit einer Temperatur von 40°C, 
15 Teile 1 -Methyl-1 -alkylamidoethyl-2-alkyl-imidazo- 
linium-methosulfat (kationische quartare Imidazolin- 
verbindung der Fa. Ashland Chemical, Co., USA; Wasche- 
weichmacher), 0,2 Teile Heliof ast-Yellow c.I. No. 
11680, 2 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Poly- 
isocyanat 2 werden intensiv vermischt. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch wird in 3 mm starker Schicht auf ein 
Polypropylenvlies gegossen. Nach ca. 10 Minuten erhalt 
man eine elastische Gelschicht. Das gelbeschichtete 
Vlies ist zum Weichmachen von Wasche in Trommel trock- 
nern geeignet. 
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Beispiel 25 

a) Herstellung des Gels 

100 Teile Polyether 1 und 5 Teile Polyisocyanat 2, 
sowie 1,5 Teile Dibutylzinndilaurat werden innerhalb 
von 1 Minute intensiv vermischt. Nach 10 Minuten 
erhalt roan ein trtibes, elastisches Gel, das an 
seiner Oberflache klebfrei ist. 

b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhaltliche gelfahige Gemisch kann 
innerhalb einer Zeit von 1-5 Minuten, gerechnet 
ab dem Vermischungsbeginn , zum UmgieBen von z.B.. 
einem Formteil aus Gips verwendet werden. Nach 
15 Minuten, gerechnet ab dem Vermischungsbeginn, 
kann das Gipsmodell entnommen werden. Man erhalt 
eine Gelform mit einem Hohlraum, dessen Volumen 
und Konturen denjenigen des entnommenen Gipsmodells 
entsprechen . 

Beispiel 26 

a) Herstellung des Gels 
10 Teile Polyether 1 
40 Teile Polyether 2, 
50 Teile Polyether 3, 
1,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 

6 Teile Polyisocyanat 2 . 
werden innerhalb von 1 Minute intensiv vermischt. 
Nach 15 Minuten bildet sich ein klares, elastisches 
Gel, dessen Oberflache klebfrei ist. 
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b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhaltliche gelfahige Gemisch kann 
zum Abformen eines Formteils z.B. aus Epoxid 
verwendet werden. Nach ca. 20 Minuten kann das 
5 umgossene Epbxidmodell aus der Gelform entnommen 

werden. Die Gelform weist einen Hohlraum auf , der 
in den Konturen identisch mit denjenigen des 
Epoxidmodells ist. 

Beispiel 27 ; 

5 0 Analog zu Beispiel 26 werden ein Gel bzw. eine Hohlform 
hergestellt aus 

10 Teilen Polyether 4, 
50 Teilen Polyether 5, 
40 Teilen Polyether 6 und 
15 1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat • und 

6 Teilen Polyisocyanat 2. 

Beispiel 28 

3.500 Telle Polyether 3, 

700 Telle Polyether 7 und 
20 2.800 Telle Polyether 2 

werden bei einer Temperatur von 22 °C mittels eines 
Labormischers mit Ruhrscheibe zu einer klaren Losung 
verrUhrt, Zu dieser LSsung werden 

301 Teile Polyisocyanat 2 
unter Riihren zugegeben und gut verteilt. Zu der nun 
trilben Losung werden 

105 Teile Dibutylzinndilaurat 
zugegeben und die Mischung 3 Minuten in tens iv vermischt. 
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Die weiBlich trube Losiihg wird in eine vorbereitete, 
quadratische Umhiillung aus Polyurethanf olie der Folien- 
starke 0,2 mm mit einer Kantenlange von 45 cm gegossen 
und die Folienhttlle luftdicht verschweiBt. Das so 
vorgefertigte Gel-Polster wird auf eine ebene Unterlage 
gelegt und zur Gelreaktion sich selbst iiberlassen, 
wodurch das Gel-Polster seine mechanische Endf estigkeit 
erreicht und vollbelastet werden kann. Es ist ein 
weicher, f or mbe stand iger , unter Diruck def ormierbarer 
Korper. Wird die def ormierende Kraft aufgehoben, geht 
das Gel-Polster in seinen Ausgangszustand zuriick. 

Beispiel 29 

3.500 Teile Polyether 3, 
700 Teile Polyether 7 , 
2.800 Teile Polyether 2 und 

35 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden in einem Ruhrkessel bei 22 °c homogen gemischt. 
Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem 
statischen Mischer zugefvihrt. Aus einem getrennten 
Vorratsbehalter werden diesem Mischer mittels einer 
weiteren Zahnradpumpe gleichzeitig 

473 Teile Polyisocyanat 2 
so zugefuhrt, daB zu jeder Zeit das Mischungsverhaltnis 
der beiden Komponenten gleich .ist und dem VerhSltnis 
der Gesamtmengen entspricht. 

Die aus dem statischen Mischer ausflieBende weiBliche 
triibe Losung wird in eine quadratische Umhiillung ge- 
gossen und daraus, wie in Beispiel 28 beschrieben, ein 
Gel-Polster in Form eines Kissens hergestellt. 
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Beispiel 30 

1.000 Teile Polyether 1/ 

50 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden mit Hilfe eines Labor riihrers mit RUhrscheibe 
bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach 10 Minuten erhalt man ein triibes, 
elastisches, formstabiles Gel, das sich unter dem 
EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren 
laBt und nach Aufheben der deformierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einninunt. 

Beispiel 31 

1.000 Teile Polyether 8, 

25 Teile Polyisocyanat 3 und 
30 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden mit Hilfe eines Laborruhrers mit einer Ruhrscheit 
bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute intensiv ver- 
mischt. Man erhait ein weiches, elastisches, formstabile 
Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf wirkenden 
Kraft leicht deformieren l&Bt und nach Aufheben der 
deformierenden Kraft seinen Ausgangszustand wieder 
einnimmt • 

Beispiel 32 

1.000 Teile Polyether 8, 

4 5 Teile Polyisocyanat 4 und 
30 Teile Dibutylzinndilaurat 



Le A 20 84 3 



- 56 - 



0057839 



werden mit Hilfe eines LaborrUhrers gemafi Beispiel 31 
umgesetzt. Man erhalt ein weiches, elastisches, form- 
stabiles Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf 
wirkenden Kraft leicht deformieren laBt und nach 
5 * Aufheben der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszu- 
stand wieder einnimmt, 

Beispiel 33 

;:. 1 .000 Teile Polyether 9, werden mit 
50 Teilen Polyisocyanat 4 und 
10 30 Teilen Dibutylzinndilaurat 

analog Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, form- 
stabilen Gel, das sich unter dem EinfluB erLner darauf 
wirkenden Kraft leicht verformen laBt und nach Aufheben 
der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszustand wieder 
15 einnimmt, umgesetzt. 

Beispiel 34 

Das Beispiel zeigt die erf indungsgemaBe Mitverwendung 
von Weichmachungsmitteln. 

4 90 Teile Polyether 3, 
20 ... 480 Teile Dibutyladipat, 

30 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden gemaB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter dem 
25 EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren 
laBt und nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 
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Belspiel 35 

Das Beispiel zeigt ebenfalls die erf indungsgemSBe Mit- 
verwendung von Weichmachungsmitteln . 
508 Teile Polyether 3, 

450 Teile eines Alkylsulf onsaureesters von Phenol, 
27 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden gemaB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt/ das sich unter dem EinfluB 
einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren lSBt 
und nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiel 36 

484 Teile Polyether 3, 

4 50 Teile Alkylsulf onsSureester von Phenol, 

51 Teile Polyisocyanat 4 und 

15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden gemSB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt , das sich unter dem EinfluB 
einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt 
und nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiel 37 

Analog zu Beispiel 25 werden unter Variation der OH- 
bzw. NCO-Funktionalitat der Ausgangskomponenten Gele 
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hergestellt, wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Gele sind 
in der nachf olgenden Tabelle zusammengestellt ; 
"flussig" bedeutet, daB infolge zu niedriger Funktiona- 
litMt noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde. 



10 



Als Isocyanatkomponente wurden Polyisocyanat 1 , Poly- 
isocyanat 2 bzw. Gemische daraus mit der angegebenen 
mittleren NCO-Funktionalitat verwendet; die Polyol- 
komponente bestand aus den Polyolen 2, 10 bzw. 11 bzw. 
1 : 1-Gemischen von 2 und 10 bzw. 10 und 11. 



Funktional itat : 



NCO 



2,3 



2,75 



3,25 



15 



20 



2 

2,1 

2,2 
2,3 

2,4 

2,6 
2,8 
3,1 
3,6 



25 Beispiel 38 



flttssig 



flUssig 
sehr weich 
veich 
hart 



flUssig 

sehr 
v^eich 

sehr 
waich 

voeich 



flussig 

sehr 
waich 

Vveich 

vweich 



sehr vveich 
veich 

hart 



Analog zu Beispiel 37 wurde die Abhangigkeit der Gel- 
konsistenz von der Funktional itat fiir die Isocyanat- 
Kennzahl 30 untersucht. Als Hydroxylkomponente wurden 
die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1:1-Gemisch aus 11 und 8 
3Q verwendet. 
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\0H 

NCO \ 


2,75 


4 


4,8 


6 


2 








fliissig 








fliissig 


sehr weich 


2,15 






fliissig 


weich 


2,2 






sehr welch 


weich-hart 


2,3 






sehr weich 


hart 


2,4 




fliissig 


ueich 


hart 


2,8 




sehr welch 


ueich 


hart 


3,6 


sehr weich 


weich 







Beispiel 39 



In Analogie zu Beispiel 37 wurde die AbhSngigkeit der 
Gelkonsistenz von Isocyanatkennzahl und NCO-Funktiona- 
litSt untersucht. Als Polyolkomponente wurde ein 
1:1-Gemisch der Polyole 2 und 12 eingesetzt, als Iso- 
cyanatkomponente Gemische der Polyisocyanate Lund 2 
mit der angegebene.n mittleren NCO-FunktionalitSt . 

Funktionalitat 



Kennzahl ^ 


2,6 


2,8 


3,0 


3,2 


55 


sehr weich 








52,5 


fliissig 








.50 


fliissig 


weich 






47,5 


fliissig 


sehr ueich 


weich 


hart 
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Beispiel 40 



Abhangigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-Funktiqnali- 
tat bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH- 
Funktionalitat (3) . 



Versuch 1 : 



Versuch 2: 



Polyolkomponente . Polyol 6 
Isocyanatkomponente :Gemische aus Poly- 

isocyanaten 1 und 2 
Polyolkomponente : Polyol 4 /Polyol 6 (1:1) 
Isocyanatkomponente :wie Versuch 1 



NCO-Funktionalitat 



Versuch 1 



Versuch 2 



flussig 
flussig 
sehr weich 
weich 

weich - hart 

hart 

hart 



flussig 

sehr weich - weich 
we ich 

weich - hart 

hart 

hart 
sehr hart 



2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2,8 

Beispiel 4 1 



Abhangigkeit der Gelkonsistenz vom Mischungsverhaltnis 
Polyether mit primaren Hydroxylgruppen/Polyether mit 
sekundaren Hydroxy lgruppen . 

Isocyanatkennzahl: 35 

Isocyanatkomponente: Poly isocyanat 2 



Die Gele werden analog zu Beispiel 25 hergestellt, 
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Versuch 


Polyol 6 (%) 


Polyol 4 (%) 


Gelkonslstenz 


1 


0 


100 


sehr weich 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich-hart 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 . 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich-hart 



Belspiel 4 2 



Fur Versuch 5 von Beispiel 41 wurde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitreagierenden) Polyols 4 bei 
sonst gleicher Rezeptur dem Reaktionsansatz zugesetzt 
werden kann, so daB noch ein Gel erhalten wird. Wie 
die nachfolgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der 
Gelbildung fiir die gewShlten Ausgangskompohenten etwa 
bei einer Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 
28 % Polyurethanmatrix und 72 % freiem Polyol entspricht. 



Rezeptur 
(Telle) 












Polyol 6 


35 


-35 


35 


35 


35 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 


Polyisocy- 
anat 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutylzinn- 
dilaurat 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethan- 
matr ix - 


38 


29 


28 


25 


21 


Konsistenz 


sehr har- 
tes Gel 


sehr 
wel- 
ches 
Gel 


sehr 
wei- 
ches 
Gel 


Gelteil- 
chen in 
Flussig- 
keit 


f lvissig 
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Beispiel 43 

Beispiel 42 wurde wiederholt fiir Versuch 7 aus Bei- 
spiel 41. Die Grenze der Gelbildung lag hier bei ca. 
27 % Polyurethanmatrix. 



Rezeptur 
(Teile) 



Polyol 6 

Polyol 4 

Polyisocya- 
nat 2 

Dibutylzinn- 
dilaurat 



75 
25 

7 

3 



75 
65 



75 
75 



7 

4,5 



7 

4,5 



7 5 
90 

7 

5 



75 
100 

7 

5 



% Polyurethan- 
matrix 38 



28 



26 



24 



22 



Konsistenz 



aartes 
Gel 



sehr wei- 
ches Gel 



sehr wel- 
ches Gel, 
teilweise 
flussig 



Gelte li- 
chen in 
Flussig- 
keit 



flussig 



Beispiel 44 



Fiir die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wurde untersucht, 
welche Isocyanatkennzahl mindestens eingehalten werden 
muB, urn bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 25 ein Gel zu erhalten. 
Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkennzahl sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt . 
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Polyisocyanat 



Nr. 








Polyol Nr. 


2 


A 

4 




8 


20 


30 


32 


15 


18 


35 


37 


11 


30 


45 


47 


J 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 






16 


20 


50 


52 



Beispiel 45 

In Analogie zu den Beispielen 25 und 26 wurden mit den in 
der nachstehenden Tabelle angegebenen Rezepturen Gele 
und Abformmassen hergestellt. Der verwendete Weichmacher 
war Dibutyladipat; der Katalysator Dibutylzinndilaurat . 
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1 


if) 

m k 

LO r n 

O 

in 


in , in 

1^ r— VD 

o O 

O r- 
r— 




in 

in 

*■ in t- ro 

O TJ» 

in 


m 

_ *- o 
o m 
o 

r- 


in 

O r- CM VO 
O 




in ro 

O O r- 
CO CM 




in tn 

o o o r- m 
r- m xr 




in m 

O t~ 

o 


r 


Polyol 14 
Polyol 3 
Polyol 2 
Polyol 16 
Weichmacher 

Kaolin 
o-Dichlorbenzol 

Katalysator 
Polyisocyanat 2 
Polyisocyanat 5 
Polyisocyanat 4 
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Patentansprdche 

1) Gele, bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.~%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2), einer hochmolekularen Matrix 

und 

(2) 85 - 38 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2), eines in der Matrix durch Nebenva- 
lenzkrafte fest gebundenen fliissigen Disper- 
sionsmittels, sowie gegebenenf alls 

(3) 0-100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2), an FU11- und/oder Zusatzstof f en , 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren fiir die 
Isocyanat-Polyaddit ionsreaktion , 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die hochmolekulare Matrix ein kovalent ver^ 
netztes Polyurethan ist und 

das fllissige Dispersionsmittel aus einer oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 
und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112 be- 
steht, wobei das Dispersionsmittel im wesent- 
lichen keine Hydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht unter 800 enthSlt, und ge- 
gebenenfalls 



a) 
b) 
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c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen als Zusatz- 
stoffe in der wirkstof fhaltigen Gelmasse ent- 
halten sind. 

2) Gele nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB sie aus 20 - 57 Gew.-% der hochmolekularen 
Matrix und 80 - 43 Gew.-% des fliissigen Disper- 
sionsmittels bestehen,. und dafl die hochmolekulare 
Matrix ein Umsetzungsprodukt aus einem Oder mehreren 
Polyisocyanaten und einer oder mehreren Pplyhydroxyl- 
verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 
1000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 
112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Funktionalitat 
der Polyisocyanate und OH-Funktionalitat der Poly- 
hydroxylverbindungen mindestens 5,2 betragt. 

3) Gele nach Ansprtichen 1 und. 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das fliissige Dispersionsmittel eine oder 
mehrere Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 1700 - 6000 und einer 0H- 

Zahl von 28 - 84 ist. 

4) Gele nach Anspr lichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB. Wirkstoffe aus der Gruppe der 
Blozide, Duftstoffe, Farben, Detergentien und 
Waschhilfsmittel, Stempel.- und Druckfarben, 
Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Anti- 
statika, Reinigungs- und Pf legemittel , Anti- 
foulingmittel und Holzschutzmittel , sowie 

Pf lanzennahrstof fe, Frischhaltemittel und 
Wachstumsregulatoren enthalten sind. 
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Verfahreh zur Herstellung von gegebenenf alls 
wirkstof fhaltigen, wasserfreien Gelmassen auf 
der Basis von Polyurethangelen , dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man 

a) eln Oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate 
mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 
mit einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 
12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 
gegebenenf alls 

c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstof fen, 
gegebenenf alls 

d) Katalysatoren fiir die Reaktion zwischen Iso- 
cyanat- und Hydroxylgruppen , 

sowie gegebenenf alls 

e) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Fttll- und Zusatzstof f en 

umsetzt, wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 
und 50 liegt, 

das Produkt der Funktionalitaten der Polyurethan- 
bildenden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei 
an Hydroxylverbindungen mit einem Molekular^ 
gewicht unter 800 slnd. 

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafl die Polyhydroxylverbindungen ein Molekular- 
gewicht zwischen 1700 und 6000 aufweisen, as Pro- 
dukt der Funktionalitaten der Polyurethan- 
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bildenden Komponenten mindestens 6,2 betragt und 
dafi gegebenenf alls 0,5 bis 35 Gew.-% an Wirk- 
stoffen in Polyolverbindungen gelost oder dis^ 
pergiert verwendet werden. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Wirkstoffe aus der Gruppe der Bio- 
zide, Pharmazeutika, Naturstoffe wie etherische 
tile, Duftstoffe, Farben, Detergentien und Wasch- 
hilfsmittel, Stempel- und Druckfarben, Alterungs- 
schutzmittel, Gleitmittel und Antistatika, Rei- 
nigungs- und Pf legemittel , Antif oulingmittel und 
Holzschutzmittel , sowie Pf lanzennahrstof f e , 
Frischhaltemittel und Wachstumsregulatoren ver- 
wendet werden, welche frei von reaktiven Gruppen 
sind, die unter den Bedingungen der Gelbildung 
weitgehend oder vollstandig unter Fixierung 
reagieren. 

Verwendung von Gelen nach Anspriichen 1 bis 7 als 
Abformmaterialien und EinguBmassen • 

Verwendung von Gelen nach Anspruch 8 zum Ab- 
formen von Gegenstanden durch UmgieBen des ab- 
zuformenden Korpers mit einer gelbildenden Masse 
und Entnahme des Formkorpers nach der Gelbildung, 
dadurch gekennzeichnet , daB man den Korper mit 
einer Mischung aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten , 
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einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 
mit einem Molekulc_gewicht zwischen 1000 und 
12 000, und einer OH-Zahl zwischen 20 und 11, 

gegebenenf alls Kataly satoren fiir die Reaktion 
zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen sowie 
gegebenenf alls 

aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
FU11- und Zusatzstof f en 

gegebenenfalls in mehreren Schichten mit gegebenen- 
falls unterschiedlicher Zusammensetzung umgieBt, 
wobei 

diese Mischung im wesentlichen frei ist an 
Hydroxy lverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800, 

die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt 

und das Produkt der FunktionalitSt der polyurethan- 
bildenen Komponenten mindestens 5,2 betragt, 

die Mischung gelieren ISBt und entformt. 

10) Verwendung von wirkstof f haltigen Gelen nach 

Anspruch 4, als Wirkstof ftrager mit Depotwirkung , 
dadurch gekennzeichnet , daB sie zur langerf r istigen 
Abgabe der Wirkstof fe aus den Gelf ormteilen in Form 



b) 



c) 



d) 



Le A 20 843 



- 70 - 



0057S39 



von 

duf tstof fhaltigen Formteilen zur Beduftung von 
Raumen, 

in Form von insektizidhaltigen Formteilen zur 
Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, 

in Form von desodorisierenden Formteilen zur 
Ubertragung auf die Haut, 

in Form von dermatologische Wirkstoffe enthaltenden 
Pflastern oder 

in Form von Druck- und Stempelplatten geringer 
Trocknungstendenz 

eingesetzt werden. 
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